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A. Mittasch, E. KuB und H. Schlueter. Dichten und Dampfdrucke usw. | 


Dichten und Dampfdrucke von wa6Grigen Ammoniaklésungen 
und von fliissigem Stickstofftetroxyd fiir das Temperatur- 
gebiet 0° bis 60°. 

Von A. Mirrascu, E. Kuss und H. Scuiverrer. 

Mit 9 Figuren und 6 Diagrammen im ‘Text. 


Im Jahre 1923 war eine Konferenz nach Bern einberufen 
worden mit der Aufgabe, die Sicherheitsvorschriften des ,,Inter- 
nationalen Ubereinkommens iiber den Kisenbahngiiterverkehr“ nach- 
zupriifen und entsprechend den neuesten Erfahrungen zu berichtigen 
und zu erweitern. Im Verlauf der sich an die Konferenz an- 
schlieBenden Beratungen des Sachverstiindigen-Ausschusses waren 
Zweifel an der Richtigkeit der von Moxurer fiir wibriges Ammoniak 
gefundenen Dampfdruckwerte geiuBert worden. Dies gab Ver- 
anlassung, in unserem Werke eine Nachpriifung der Werte vor- 
zunehmen. MHierbei wurden die Versuche, die sich anfangs nur auf 
waBrige Ammoniaklésungen erstreckt hatten, weiterhin auf fliissiges 
Stickstofftetroxyd ausgedehnt, fiir dessen Dichten gleichfalis nur 
wenige und z. T’. einander widersprechende Bestimmungen vorlagen. 


I. Allgemeiner Teil. 


Bisher wurden im allgemeinen Dichten und Dampfdrucke in 
getrennten Operationen bestimmt. Aus Griinden der besseren 
gegenseitigen Kontrolle und der Zeitersparnis bildeten wir die an- 
gewandte Methode so aus, daB mit derselben Apparatur gleich- 
zeitig Dampfdrucke und Dichten gemessen werden konnten. 

Grundsitzlich standen uns zwei Wege offen, die Benutzung des 
Ardiometers oder des Pyknometers. 

Wollte man die Dichten mit dem Ariiometer bestimmen, so er- 
gaben sich jedoch erhebliche experimentelle Schwierigkeiten: Um 
eine ausreichende Genauigkeit iiber das ganze Temperaturgebiet zu 
erzielen, miiBte der Schwimmkérper sehr groB und iiberaus lang- 
halsig, das iuBere GefiB mit der Lisung wegen der starken Ver- 


inderlichkeit der Eintauchtiefe sehr weit und hoch gebaut werden. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 159. l 
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Die freie Beweglichkeit des Schwimmkérperhalses wiirde eine be- 
deutende Weite auch des Oberteils des AuBengefiBes verlangen; 
im Interesse der Genauigkeit aber muBte dessen Volum méglichst 
klein gehalten werden, um bei héherer Temperatur eine betriichtliche 
Verarmung der Lésung an NH, zu vermeiden. Da man auBerdem 
mit einem maximalen Dampfdruck von reichlich 10 Atm. rechnen 
muB, wiirde die Weite der GefiBe aus Sicherheitsgriinden stark- 
wandiges Material erforderlich machen, wodurch die Wéirmeiiber- 
tragung erheblich verschlechtert wiirde. 

Anders bei der Bestimmung der Dichten mit dem Pyknometer. 
Die MeBcapillare laBt sich bequem so eng wihlen, daB man bei 
etwa 35 cm® Gesamtvolum eine Mebgenauigkeit der Dichten auf etwa 
1 bis 2 Einheiten der vierten Dezimalstelle erreichen kann. Der 
Dampfraum wird dabei so klein, dab wesentliche Konzentrations- 
inderungen ausgeschlossen sind; Bruchfestigkeit und Wiarmeleitung 
werden ebenfalls giinstiger. 

Aus ihnlichen Erwigungen hat s. Zt. auch R. Knrerscx’) bei 
der Bestimmung der Dichten von fliissigem Chlor dem Pyknometer 
den Vorzug gegeben. 

A. MeBapparate. 
l. Tensionspyknometer. 

Ks wurden zwei verschiedene Formen benutzt: 

a) GefaiB mit Hg-Manometer (Fig. 1). 


Das zur Aufnahme der Lésung bestimmte GefiB 4A von etwa 
35 em* Inhalt verjiingt sich nach oben in eine Capillarpipette P von 
0,9 cm* Inhalt und etwa 16 cm Linge, an die sich ein geeichtes, in 
n-0,1 cm* eingeteiltes Halsrohr H zur Einfillung der Lésung an- 
schlieBt. Nach unten setzt sich 4 fort in 3 Kugeln a,, a, und a, 
mit sorgfiltig bestimmtem Volum von je etwa 0,5 cm* und anschlieBend 
in eine kurze, wagerechte Capillare von rund 1,5 mm lichtem Durch- 
messer, die sich nach oben hin in 2 Steigcapillaren verzweigt. Die 
rechte Capillare K,, die oben durch Hahn 1 abschlieBbar ist, ist 
z. T. mit Hg gefiillt und dient in Form eines Differentialmanometers 
zur Druckmessung. Die linke Capillare K, trigt iiber einem Hahn 2 
eine kleine Pipette B zur Aufnahme eines Hg-Vorrats zu dem Zweck, 
das Pyknometervolum tiber die 3 Zusatzkugeln zu variieren. Uber 
der Pipette befindet sich ein Schwanzhahn 3 zur eventuellen Ent- 
fernung der Luft in B, sowie ein T-Stiick, dessen seitliches Rohr 


') Ann. Chem. 259 (1890), 100. 
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zum Abschlu8hahn 1 der Manometercapillare A’, fihrt. Der ganze 
Apparat wird schlieBlich durch Hahn 4 am oberen Ende des 
T-Stiicks abgeschlossen. 

Die gewihlten Volumina, fiir 4 = 35 cm*® und fiir a,, @, und 
a, = je etwa 0,5 cm’, ergeben sich aus der erstrebenswerten Genauig- 
keit der vierten Dezimalstelle und der Verwendung der 1 cm*-Capillar- 
pipetten P mit einem Ablesefehler von weniger als 0,003 cm‘, sowie 
aus der etwa zu erwartenden Gesamtausdehnung der Liésungen fiir 
das ganze ‘l'emperaturgebiet. 
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b) GefaB mit Glasfedermanometer (Fig. 2). 

Dieser Apparat besteht aus dem Pyknometerkiérper A, der 
Capillarpipette P und dem Glasfedermanometer /’ nach ScHEFFER 
und T’rEvB?), einem diinnwandigen, halbmondférmigen, glisernen 
Hohlkérper mit Janger Zeigerspitze, der in einem druckfesten Glas- 
zylinder mit AbschluBhahn eingeschlossen ist. Zwei parallele Marken 
auf der vorderen und eine auf der hinteren Wandung kennzeichnen die 
Nullage. Die Glasfeder dient lediglich als Nullinstrument. Sie 
kann nur Druckunterschiede von 100 bis 200 mm Hg ohne Zer- 
trimmerung aushalten, als Nullinstrument aber nach Scuerrer und 
Trevs fiir mehr als 100 Atm. Absolutdruck gebraucht werden; die 


') Z. phys. Chem. 81 (1918), 308 ff. 


1* 
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Mebgenauigkeit unseres Instruments betrug bei Ablesung mit bloBem 
Auge 1 mm Hg. Zum Unterschiede von der Form a (Fig. 1) warde 
hier das GefiB nur etwa 14 cm* grob gemacht; es hatte also nur 
40°), des Volums der anderen Apparate, wodurch — zwar auf 
Kosten der MeBgenauigkeit — erzielt wurde, dab die Ausdehnungs- 
capillare P fir das gesamte Temperaturintervall von 0° bis 60° aus- 
reichte. Der Dampfraum war etwas gréBer als dort und zwar um 
rund 2 cm*; wie die Rechnung zeigt, wiirde selbst bei Nichtberiick- 
sichtigung dieses Volums der maximale Fehler 50°/,iger Liésungen 
pei 60° nur eine Konzentrationsinderung von 0,1°/, ergeben, was 
fir den Dampfdruck 40 mm Hg von gesamt 7800 mm Hg bedeutet. 
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2. Manometer (Fig. 3). 

Zur Druckmessung wurden zwei Manometer gebraucht, fiir die 
Drucke bis rund 3 Atm. absolut ein gewdhnliches offenes, fast 2 m 
langes Hg-Manometer, fiir die héheren Drucke bis 10 Atm. ein von 
uns konstruiertes Kompressionsmanometer. 


Beschreibung des Kompressionsmanometers. 


Im Prinzip ist dieses Kompressionsmanometer eine Art Mac- 
Leod fir hohe Drucke. Aus Griinden der Genauigkeit wurde einer- 
seits das Anfangsvolumen 80 cm* groB gewihlt und andererseits aber 
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durch Capillaren so unterteilt, daB beim Stand des Quecksilbers 
in diesen, das Gasvolumen auf 0,003 cm* genau abgelesen werden 
konnte. Man bestimmt also mit dieser Genauigkeit das jeweilige 
Volumen und errechnet aus ihm und dem bekannten Anfangsdruck 
(bei uns Atmosphirendruck) nach dem Gasgesetz die vorhandenen 
Drucke. Die Fehlerrechnung ergibt folgendes: Unter der Annahme 
einer bei der Gasfiillung des Kompressionsmanometers bestehenden 
Temperaturunsicherheit von 0,1° auf 293° absolut und einer Druck- 
unsicherheit von 0,2 mm Hg auf 760 mm Hg, sowie einer bei der 
Messung eines Druckes von 10 Atm. vorhandenen Volumunsicherheit 
von 0,003 cm* auf 8,15 cm’, betrigt der maximale Fehler + 5mm Hg 
auf einen Gesamtdruck von 7600 mm Hg = 0,066°/.. 

Unser Manometer besteht aus dem Luftbehilter Z von 81,495 cm‘ 
bei 18° in Gestalt einer Reihe von fiinf, von Marke zu Marke dem 
Volumen nach bekannten Kugeln, die durch 4 kurze, 10fach geteilte 
Capillaren von je 0,1 cm* Inhalt verbunden sind. Die Grében der 
Kugeln betragen bei 18°: L, = 52,744 cm’, DL, = 16,058 cm’, L, = 
4,140 cm®, L, = 2,185 cm® und die Restkugel L, = 6,368 cm’, was 
MeBbereichen von 1 bis 2,8, von 2,8 bis 6,4, von 6,4 bis 9,5 und von 
9,5 bis 11,5 Atm. Absolutdruck entspricht. 

Mit einer solchen EKinrichtung allein kann man nur Drucke 
messen, bei denen das Hg im Kompressionsbehilter L in den 
Capillaren steht. Um aber jeden Druck bestimmen zu kénnen, ist 
liber der obersten Kugel L, mittels eines Syphons eine Zusatzvolum- 
kugel Z von etwa 20 cm* angebracht, die normalerweise bis zu 
einer Nullmarke mit Hg gefiillt ist. Der Luftbehilter L taucht 
zum Kinstellen des Anfangsdrucks mit einem unteren capillaren 
Rohransatz in ein geschlossenes Hg-GefiB A, das einen seitlichen 
Hahn @« zur Verbindung mit der Atmosphire besitzt, und an dem 
unten ein gebogenes weites Rohr mit Hahn f# zu einem zweiten 
senkrecht unter 4 stehenden gréBeren Hg-GefiB B mit Hahn y 
fihrt. Die weiteren Vorrichtungen, das Gefi®B V mit Hahn « und 
der Géckel-3-Weg-Hahn 0, dienen dazu, das in Z befindliche Hg 
vor jeder neuen Messung auf die Nullmarke oberhalb Z einzustellen 
bzw. Hg aus Z nach dem Wiigeglas (' abzulassen. Uber die Hihne y, 
O und « steht der Apparat 1. mit dem Tensionspyknometer, 2. mit 
einer Wasserstrahlpumpe und 3. mit einer N,-Bombe in Verbindung; 
zur Konstanthaltung der Temperatur befinden sich Behalter L und 
Zusatzkugel Z mit einem guten Thermometer in einem Wassermantel 
W, in dem das Wasser durch Luftblasen dauernd geriihrt wird. 
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Fiillung des Kompressionsmanometers. 


Durch Druck (bei offenem «) wird itiber Hahn 0, der V und 7 
kommunizieren laBt, Hg bis zur Marke oberhalb Z hinaufgedriickt 
und 3d dann geschlossen. Das Hg in A wird bei entsprechender 
Hahnstellung von «, 3 und y so weit gesenkt, bis das untere Ende 
von J frei ist, und # danach geschlossen. 2 wird mit Hilfe von « 
evakuiert, im Vakuum getrocknet und mit sorgfiltig getrocknetem 
Wasserstoff mehrmals ausgespiilt. Bei geéffnetem oe wird jetzt sehr 
langsam Hg aus /} nach 4 gedriickt. Das Volumen des so ab- 


P4a-Va ; 
—~— - ee : 
Pitan’? 60 mm Hg, V, 


bedeutet das wahre Volum von ZL bei der im Wasserbad gemessenen 
Temperatur 7, und PP, den reduzierten Barometerstand. 





gesperrten Gases ist dann V, = 


Messung mit dem Kompressionsmanometer. 


B wird tiber y mit dem Tensionspyknometer in Verbindung 
gebracht und der Druck von der Bombe aus so eingestellt, daB das 
Pyknometer etwa auf 0?) einsteht. Hahn f wird dann vorsichtig 
gedffnet, wobei das Hg aus B in L emporsteigt. Erreicht der Hg- 
Stand bei gleichzeitiger Nullpunkteinstellung des Pyknometers zufiallig 
die Teilung einer capillaren EKinschniirung zwischen zwei Kugeln 
von L, so kann das Volumen direkt abgelesen und daraus der ent- 
sprechende Druck berechnet werden. Erreicht es dagegen einen 
solchen ‘Teilstrich nicht, so wird Hg aus Z in das WagegefibBb C’ ab- 
gelassen, bis das in J, emporsteigende Hg in einer Capillare steht. 
Das Gewicht des Hg in ( ergibt ein Zusatzvolum, das bei einer 
Wiigung auf 0,01 g auf 0,001 cm® genau ist; die Genauigkeit der 
Volumbestimmung von L wird also durch diese MaSnahme nicht 
verschlechtert. Gemessen wird schlieBlich der Hg-Druck, der sich 
aus der Differenz der Hg-Stiinde in B und L ergibt und der, zu 
dem aus dem Gasgesetz berechneten Druck, p’,*) addiert, den ge- 
suchten Druck p darstellt. 

Kin Vergleich der Druckmessung mit dem langen Hg-Manometer 
und dem Kompressionsmanometer ist bei den Messungen an 
Ammoniakwasser in Beispiel 2 und 3 gegeben: Infolge des Tempe- 
raturunterschiedes von 0,25° ist bei 3 der Dampfdruck héher. Aus 
der Konzentrationskurve im p-/-Diagramm ergeben sich etwa 100 mm 


') D. h. der Druck im Pyknometer und der Bombendruck halten sich 
das Gleichgewicht. 
*) Vergl. S. 18. 
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Hg/1°, also fiir 0,25° rund 25 mm Hg. Gemessen wurde als 
Differenz d, = 24 mm Hg. 
Die Ditferenz betriigt also 1 mm Hg auf 2850 mm Hg, also rund 


0,04°),. 
3. Thermostat und Aufbau der MeBapparate. 


Als Wirmebad fir die Tensionspyknometer verwandten wir 
einen groBen Thermostaten von 250 Ltr. Wasserinhalt mit kriftiger 
Riihrvorrichtung und einer senkrechten Schauscheibe von 35 - 50 cm. 
Wiihrend der Messungen wurden ‘T'emperaturdifferenzen von mehr 
als */,,° nicht zugelassen. 

Uber dem Thermostaten, nahe dem Schauglas, lief ein Ver- 
teilungsrohr mit Anschliissen 1. fiir die Pyknometer, 2. zur Wasser- 
strahlpumpe, 3. zur Entliiftung, 4. zu den Manometern und 5. zur 
Stickstoffoombe. Die MeBapparate wurden so an das Verteilungs- 
rohr angeschmolzen, daB alle Hihne iiber den Steigcapillaren Ir, 
und K, sich etwa 8 cm iiber der Badobertlache befanden. Alle bei 
den Messungen unter Druck stehenden Hihne wurden mit kriftigem 
Draht zur Verhinderung des Undichtwerdens angebunden. 


B. Grundsatzliches zur Messung. 
1. Methode der Messungen. 

Das gut geriihrte Wiirmebad wird auf die gewiinschte ‘lem- 
peratur gebracht, zum Ausgleich 6rtlicher Differenzen und zur 
Einstellung des Dampfdruckgleichgewichts '/, Stunde gewartet, am 
Manometer der ungefihr zu erwartende Gegendruck mit Hilfe der 
N,-Bombe eingestellt, die Marke an der Ausdehnungskapillare ab- 
gelesen, der Gegendruck genau einreguliert und dabei Drucke und 
Temperaturen gemessen. 

Bei den Tensionspyknometern mit Hg im besonderen wird der 
Hahn am Manometerschenkel vorsichtig geéffnet und der Druck so 
lange verindert, bis die Grenzfliche des Hg gegen die Liésung aut 
einer der 4 FuBmarken I, LI, III oder IV der Zusatzkugeln a,, a, 
oder a, einsteht und der obere Meniscus auf der Teilung der Hals. 
pipette P abzulesen ist. Falls nétig, wird auch Hg aus der Vor- 
ratspipette B durch iy, zugegeben oder nach Bedarf zuriickgesaugt. 
Zur Messung wird die Hals- und die Fubmarke fiir die Volumen- 
bestimmung und gleich darauf fiir den Druck Manometerstand, 
Barometer, die Hg-Differenz im Pyknometer zwischen Fubmarke 
und Manometercapillare /,, h,, sowie endlich die Héhe der NH,-Saule 
n’ abgelesen. Das wagerechte Anvisieren der Hg-Kuppen der Pykno- 
meter geschieht sehr bequem mit einem senkrecht auf der Schau- 
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scheibe des Thermostaten gleitenden rechten Winkel und die Ab- 
lesung der Entfernungen mit einem mm-MaBstab, so daB sich die 
Benutzung eines Kathetometers eriibrigt. 


2. Berechnung von Dichte und Dampfdruck. 
a) Dichterechnung. 
Als Korrekti:nen der abgelesenen Werte wurden beriicksichtigt: 


1, Der Fehler der Skalenteilung, Korr. I, auf dem Pyknometerhals P 
ved, 
Vp’ 
P = 0,9 cm*, » das abgelesene Volum) und 


bei 18°: (Korr.I = d, ist der gesamte Fehler des Volums 


2. die Volumiinderung bei /° durch die Ausdehnung des Glases, 


a an ved, =a as ' 
korr. 11: (Korr. Il = 40000’ wobei d, = t®° — 18° ist.) Der Druckein- 


tluB auf den Rauminhalt der GefiBe erwies sich als praktisch gleich Null. 
3. Alle Wigungen wurden auf den leeren Raum reduziert, 


korr. II: (Kor. II = ""“, — Auftrieb der Gewichte in Luft): der 


entgegengesetzte KinfluB des GefiBauftriebs blieb unberiicksichtigt, 
da alle Wigungen Differenzwigungen sind und dieser Einflub stets 
mit demselben Betrage eingeht. — Es bedeuten hierin m das schein- 
bare Gewicht in Luft, 2 die Dichte der Luft (im Mittel = 0,0012) 
und o die der Gewichte (Messing = 8,4).) Diese Korrektion wird 


/ 


A 
von m abgezogen, entsprechend der Formel G = m/1— ~~], worin 
CG 


(; das wahre Gewicht darstellt. 
4. Der Nullpunkt der in '/,,° geteilten Thermometer wurde 


10 
nachgepriift. 
Fiir die N,O,-Dichterechnung ergab sich im besonderen noch 
folgendes: 
5. Von der eingewogenen Stickstofftetroxydmenge muBte jeweils 
der Anteil in der Gasphase abgezogen werden. Dazu war erforder- 
lich die Kenntnis der Dampfdichte, aus der durch Maultiplikation 


mit dem Dampfvolumen das Dampfgewicht zu errechnen war. 
Die mittlere Dampfdichte des teilweise dissoziierten N,O, wurde 
berechnet aus dem Zerfallsgrad «') iiber das mittlere (scheinbare) 


Molekulargewicht. 
y¥= e —; M = 92,02 (N,9,) 


+ a 


‘) Nach Scuerrer und Trevs, Z. phys. Chem. $1 (1913), 320. 









Dichten und Dampjfdrucke von wiafrigen Ammoniaklisungen usw. i) 
M-p - 


he 
Substanzgemisches bei der Temperatur 7, und R die Gaskonstante 
cm*-mm Hg 


Die Dampfdichte ist d = wobei p der Dampfdruck des 


ist. Deren Zahlenwert ist hier: R = 62370 





Celsiusgrad 
Tabelle. 
0° 10° 20° 80° 40° 50° 60° 
"7 11 13 15 is 20 28 27 
M 82,9 81,35 80,0 78,0 16,7 74,75 72,4 
p 290 470 745 1140 1770 2660 4360 mm Hg 


ad 0,00141 0.00217 0,00826 0.00470. 0,00695 0.00987 0,01520 


Zur Berechnung des Gewichts des dampffirmig vorhandenen 
N,O, wurde aus den oben erhaltenen 7 Werten fiir die Dampfdichte 
die d,i-Kurve gezeichnet und daraus die Dampfdichte fiir die Ver- 
suchstemperaturen entnommen; Multiplikation mit dem Volumen in 
der Glasfeder und im oberen Teil von P iiber dem Meniscus des 
Kondensats, vy, ergab das Gewicht des Dampfes. g = d- ry 


Beispiel 1 (fiir wiBrige NH,-Lésung). 





, Thermo-} Vol.d. Pykn.- Kérpers A Halsvolum von P 

mons. stat- 4 Wahres 
| T b.18° Korr. b.¢°? |Unkorr. Korr. Korr. wy 1.: 40 
. emp. |, , : ‘ Vol. bei ¢ 
NH, 4 «6|Va/18° «II Va/t° |Vol/18 I I Vp) t° 














29,9 | 49,0 {35,803 | 0,028 | 35,831 | 0,730 | +0,003 |0,0005 | 0,7335 














Vol. d. Zus.-Kugeln | Gesamt- Liésungsgewicht Dichte 

: ; Volum 4 G 

bei 18° __ bei #° bei £2 unred. Korr. red. D, = “ 

V/18° V,/¢° V, Gy IT] G D, ~ 
ft 

0.4735 0,474 | 37,039 | 32,8056 00,0046 32,3010 | 0,872! 


Beispiel 1a (fiir fliissiges N,O,). 





Pykn, 


b| 22,4 |14,0620 +0,0015/ 14,0635 | 0,155 + 0,004 














' 
! 
0,159 | 14,2225 | 2 


Thermo-| Vol. d. Pykn.-Kérpers A Halsvolum von P Gesamt-| Ges.- 
stat- Volum Volum - ! - W: | > Volum crew, an 
; . k 7 ’ : apres 7 - 
Coney. bei 18° | “i bei fo Un O1 a Korr | Korr Vol /? bei A NO, 
t V4/18° ] Vai t° Vol /18 I i] Vp/t? Vit fy 


10026 





Dampfvolumen »v,,//° Dampfgewicht g Gewicht Dichte des 
: _| Gesamt- Gesamt-| Dampf- Dampf. | des fliiss. | fliissigen N,O, 
in dex ; . soba . : > 
volum vol. bei ¢%dichte b.2® gewicht N,O, Dit G 
Hals Feder hej ig° | I vy /t° d g=devy /t) G=G’—g| Vi = ize 
0.762 3,381 4,143 — 4,143 0.00357 | 0,0148 20,4878 1.4405 
') Ableitung der Formel: p-c=n2Rk. 7, n = , wobei m das Gewicht in 
m 5 M- | 
g bedeutet. p-v = “ -i2-T' oder PD. ! _ = = d 
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b) Dampfdruckrechnung. 

Alle Druckmessungen am Barometer, offenen Hg-Manometer, 
ompressionsmanometer und Pyknometer-Differential wurden auf 0° 
reduziert. Diese Korrektionen wurden einer von uns angefertigten 
graphischen Tabelle mit 2 Kingingen nach MeHMKE entnommen, K..') 

Die Umrechnung der Drucke auf Normalschwere von 45° n. Br. 
wurde nicht ausgefiihrt, da die Anderung auf 1 Atm. nur etwa 
+ 0,3 mm Hg betriigt und die MeBfehler nicht iibersteigt, K,. 

Noch geringer ist der Betrag der Reduktion auf Meereshéhe (er 
ist aut 100m Ortshéhe und 1 Atm. nur: — 0,015 mm Hg), sowie end- 
lich der EKintlub der Kompressibilitit des Hg durch das Kigengewicht 
der Siiule, der erst bei etwa 670 Atm. einen Fehler von einem ganzen 
mm Hg ausmacht. (Kompressibilititskoeffizient ? Hg = 3,92 - 10~%)?) 

Bei den Messungen an wiibrigen Ammoniaklésungen kommt 
auBerdem in Betracht der Druck, den die Flissigkeitssiule auf das 
Hg-Differential im Pyknometer ausiibt; er wurde auf mm Hg um- 
gerechnet und abgezogen, np. 


Beispiel 2: Druckmessung mit Hg-Manometer. 


























Pyknometer Hg-Manometer br at 
. > i i | 3 = oO + 
= ei a) & m | & eo .o8!,.0 i) a a we Jo & 3 
S (SEB ciao less pe SBS es. BOESs! 5 cx 
S (2*S/ 53 | 8 (S38 Se. slesl 8 s| Flaslh wow! BS+2 
7 ht |. WA ARai AAs SIS — oe = -— = '. 
oe ea om -_ S| ‘ hoe >) A Bat a 
: = \ + 
NH t” h, A, | h n dD, Ny Mle | t Ay Moy bo A 
— l imager i = 
19.05 | 80,55 305 2' 803 | —177 0,822] — 1111820 23,9°;—7/1813} 749 | 2854 mm He¢g 
| | 


Geispiel 8: Druckmessung mit Kompressionsmanometer. 











mit He 


—, 


Konz. Thermos- Pyknometer 
"/o Temp. siehe Beispiel 2 
NU, t” A, A, h, n’ dD, | nN. 
19,05 30,8 | 306 -—92 304 | —179 | 0,892 | — 11 
Kompressionsmanometer 
v 5 MO ] ic > > Ss 2 | Gemessener 
n < "ae ik ‘ao ~ ta 4 r Ss he .. : 
218 w S510, ola. = ‘5 . Kugelvolum Zusatzvolum| = gz Gesamt- 
SSN) aw lteezes ,= Se op | 2 ow 
wo |S. 3 — + f. lees Sct ij S von L bis aus © 2 + | = S dampfdruck 
—| a &) : = = — > = one an -_ | = . = : 2 
ce =o! 8 Kk 2i8A83'n 2/164) Marke ¥, berechnet (aw | BQ Ilp’+a+% 
- Se eS a i = | don ry | Ko ap Y +n 
© 1.2 23> im = = i |! 1 0 | 0 | BP IX 
- fp me im &| b.18°| b. ¢, b.18°| b. t. | oH | 
VM, W) d m, nt, |V,/18% V,/t, | V_/18*| Vast.) V /t.| p’*) PN, 
L, 0,55 '229,84 28,—" | 541 ,23,2° 539 12,693/12,695 16,973/16,975 29,670; 2046 | 2878 mm Hg 








') Vel. Travrz, Prakt. Einfihrung in die Allgem. Chem. S. 108. 
Val. Jevomen, Lehrb. d. Phys. Chem. 1,8. 494. — *) Vgl. S. 18. C = 204,99. 
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Bei den Messungen mit dem Glasfedermanometer fallen die 
Spalten unter ,,Pyknometer* fort, da diese sich auf das Hg-Diffe- 
rential beziehen. 


Beispiel 2a (Hg-Manometer). 









































Thermo- Hg-Manometer Barometer | N,O,-Dampf- 
: stat.- mm Hg| Luft- | - | mmHg] Hg-Stand druck 
Pykn. Temp. bei ¢® temp. Korr. bei O° | auf O° red. | p=b,+m, 
t° Me t A nh, b. Pp 
b 29,95" + 383 24,4° 15 | 381,5 750. 11381,5mmH¢g 
Beispiel 3a: (Kompressionsmanometer). ‘) 
Thermo-| wit Hg Kapillar-, Gewicht | Temp. | Hg-Ditf. | Luft 
= r re. | r ‘y- eo; fo » a. 
Pykn. stat gefiillt marke des abge- |d. Wasser | bei f° zw. | tempe 
temp. bi liber L, lass. Hg | mantels | Bu. L,| ratur 
wi | 
e | M, Q eek ae t, 
D 55,4° a 0,57 129,67 28,5° 536 23,5 
Hg-Diff. rea Zusatzvol.| (;esamtvol. Gesamtvol. K N,0,- 

b ei 0° zw. eas 7 aus QY ber.) von Lu. Z| yon Lu. Z ae Dampfdruck 
Bu. L, | pei 189°, bei 18° | bei 18° bei ¢, res | p=p +n 
1 | V, | V, | Vs V /t, | p’ Pp 

534 12,713 9,577 22,290 22,293 2727 $261 mm Hg 





Il. Spezieller Teil. 


A. Ammoniaklosungen. 


Die Dampfdrucke von wifrigen Ammoniaklésungen sind in 
einer Arbeit von H. Mounier?) systematisch gemessen worden (Tem- 
peraturen von 20—60°, teilweise bis 150°; Ammoniakgehalt von 
d-—-50"/,) 

Beziiglich der Dichten finden sich in der Literatur. zerstreute 
Angaben; es fehlen jedoch trotz zahlreicher Arbeiten auf diesem 
Gebiete systematische Untersuchungen, namentlich der konzentrier- 
teren Lisungen iiber 30°/, und bei héheren Temperaturen. Die 
von einigen Autoren angegebenen Temperaturkoeffizienten sind in 
ihrer Geltung eng begrenzt und zur Extrapolation ungeeignet. 





') Vgl. S$. 18. C = 204,99. 
*) Forsch.-Arb. Ing. 1909; H. 63/64, S. 85 ff. 
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l. Vorbereitende Operationen. 
a) Darstellung der Ammoniaklésungen (Fig. 4). 


Bombenammoniak wurde durch Fraktionierung gereinigt und 
in der berechneten Menge luftfreien Wassers gelést. 

Als Vorratsgefib fiir jede der 4 Ammoniaklésungen benutzten 
wir starkwandige Glaszylinder |’ mit je 2 hintereinander geschalteten 
Capillarhihnen und einem Normalschliff zum Anschlu8 an die Appa- 
ratur, die zur Herstellung bzw. zur Abfillung der fertigen Lisung 
diente. Der ibrige Teil der zur Darstellung der wiBrigen Lésungen 
verwendeten Apparatur bestand aus der Ammoniakbombe A, einem 
U-Rohr B mit 2 Hihnen, einem Manometer M, einer Wasserstrahl- 
pumpe und einer gewodhnlichen Tafelwage. 


“ » a 


+ _ T Tc Vasuum 


1 | 
ic i 











gs Uh, 











Fig. 4. 


Die Arbeitsweise war folgende: 


Das luftleer gewogene Vorratsgefi8 |} wurde mit der berech- 
neten Menge destillierten Wassers beschickt, zur Entliiftung mit 
einer Hochvakuumpumpe verbunden, wieder gewogen und mittels 
Druckschlauch und Schliff an dem Darstellungapparat befestigt. 
Durch wiederholtes Evakuieren und Fiillen des Apparates mit NH,, 
das der Bombe 4 entnommen wurde, spiilten wir die Apparatur 
bis zu dem fiuBeren AbschluBhahn von V aus. Nunmehr wurde B 
auf — 40° (Aceton + feste CO,) gekithlt, NH, also kondensiert und 
hierbei der Gasstrom so geregelt, daB bei VM stets etwa Atmo- 
sphirendruck herrschte. In '/, Stunde befanden sich etwa 100 g 
flissiges NH, im U-Rohr. Darauf wurde der Hahn zur Bombe ge- 
schlossen, durch Absiedenlassen von etwa '/, des Kondensats unter 
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Entfernung der Dimpfe mit der Wasserstrahlpumpe eventuell Leichter- 
fliichtiges abgetrennt und die Mittelfraktion zur Herstellung der Lé- 
sung benutzt. Bei dem Uberleiten des NH, aus B nach V wurde 
die Temperatur von B so gehalten, daB im System stets Uberdruck 
herrschte, wodurch verhindert wurde, daB Luft in die Apparatur 
gelangen konnte. Die Absorption des NH, war zuniichst so stark, 
daB durch Drosselung der an JV befindlichen Hihne gebremst werden 
muBte. Sobald héhere Konzentrationen erreicht wurden, mubiten 
wir V kraftig schiitteln und bei der Herstellung der 40- und 50°/, igen 
Lésungen sogar zugleich mit Kis kiihlen. Von Zeit zu Zeit stellten 
wir ) in einen Zylinder, der sich auf der Wage befand, und ver- 
folgten die Gewichtszunahme. Es eriibrigt sich wohl zu sagen, dab 
vor Beginn des Ammoniakeinleitens V in Verbindnng mit der Appa- 
ratur auf der Wage gemeinsam mit dem Standzylinder tariert 
worden war. Diese Arbeitsweise konnte selbstverstiindlich nicht zu 
genauer Ammoniakgehaltsbestimmung benutzt werden, gab uns aber 
hinreichende Anhaltspunkte fiir die erreichten Konzentrationen. 

Die endgiiltige Bestimmung des Ammoniakgehalts geschah durch 
Wagung und Titration. 

Zur Bestimmung durch Wigung sei hinzugefiigt, daB V luftleer, 
mit entliiftetem Wasser und mit der fertigen Ammoniaklésung auf 
einer 1 kg-Sartoriuswage mit 0,1 mg Empfindlichkeit jeweils genau 
gewogen wurde. Diese Wigung diente aber nur als Kontroll- 
bestimmung. 

Die fiir die Rechnungen und Tafeln benutzten Daten 
wurden durch Titration gewonnen. 

Hierzu benutzten wir den Apparat Fig. 5; er bestand 
aus V, dem Kélbchen J von etwa 200 cm? Inhalt mit 
weitem Schliff und Hahn, sowie einem Zwischenstiick, 
das durch einen Hahn mit einer Hochvakuumapparatur 
in Verbindung stand. 

T wurde mit einem genau gemessenen Volum 
n-H,SO, (in der Regel 100 cm*) beschickt, mit der 
Apparatur verbunden, hoch evakuiert und gewogen. Mit 
Hilfe des Zwischenstiicks und der daran befindlichen S 
Schliffe wurden V und T verbunden, und das System bis zu py. 5, 
den Hihnen vor beiden GefaiBen evakuiert. Nachdem der 
Hahn zum Vakuum geschlossen und 7 auf — 80° gekihlt worden 
war, wurde dessen Hahn ganz und die beiden Hihne von JV vor- 
sichtig nur so weit gedffnet, daB die Ammoniakliésung langsam nach 
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I! ftlieBen konnte. War die gewiinschte Lisungsmenge aus |’ ab- 
geflossen, so wurden dessen Hihne geschlossen, J aber so lange 
mit dem Zwischenstiick in Verbindung gelassen, bis sich alles in T 
kondensiert hatte. Der Hahn von 7’ wurde dann geschlossen und V’ 
und JT bei Zimmertemperatur gewogen. Die eine Wigung kontrol- 
lierte die andere. Nachdem in TJ vorsichtig Luft eingelassen und 
die Schliffkappe entfernt worden war, wurde die iiberschiissige 
Saiure mit Nitrophenol als Indicator und n-NaOH zuriicktitriert. 
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Fig. 6. 


b) Fillung der Tensionspyknometer. 
a) GefiB mit Hg-Manometer (Fig. 6). 


Zuvor wurden die Kugeln a,, a,, a, und die Capillaren K, 
und kK, bis an die Hihne y und 7 ganz und das VorratsgefaB B 
zum ‘Teil mit Hg getiillt. Das offene Ende von P wurde capillar 
ausgezogen (S) und mit dem Zwischenstiick Z verschmolzen, das 
liber die Schliffe 1, 2 und 3 und die Hihne @ und # mit einer 
Hochvakuumapparatur einerseits, an der sich das WigegefiB W und 
das U-Rohr K befanden, und mit dem Vorratsgefab |’ fiir die NH,- 
Lisung und dem Kondensationsansatz k andererseits in Verbindung 
stand. 

Zur Fillung wurde die Apparatur A, P,Z, K, W und K bis an 
die Hihne 0, y und 7’ evakuiert, ¢ und @ geschlossen, das Pykno- 
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meter 4 in ein Kiltebad von solcher Temperatur gestellt, daB der 
Dampfdruck der Ammoniaklésung etwa '/,—'/, Atm. betrug. Durch 
vorsichtiges Offnen der Hihne 0 konnte die Lisung langsam in das 
Pyknometer 4 flieBen; die Fiillung war beendet, wenn A, also ohne 
den Hals P und die 3 Kugeln a,, a, und a,, bei etwa 0° gerade 
voll war. Bei der Fiilltemperatur, auf die punmehr auch | ge- 
bracht wurde, wartete man lingere Zeit, damit etwa iiber S hiingende 
Flissigkeitstropfen herunter destillieren konnten, und schmolz schlieb- 
lich bei S ab. 


Diese Arbeitsweise erforderte nicht unerhebliche Ubung, be- 
sonders bei den hohen Konzentrationen, da der bei 0° herrschende 
Druck hier gréBer als 1 Atm. wurde, die Schliffe aber bei 
Uberdruck trotz kriftiger Metallfedern leicht undicht werden 
konnten. 


Zur Bestimmung des in & und dem Zwischenstiick zuriick- 
gebliebenen Loésungsrestes, der im allgemeinen um 100 mg betrug, 
wurde / mit fliissiger Luft gekiihlt, Hahn @ langsam geéffnet und 
alles zuerst in K und danach in WW kondensiert. V und W wurden 
nun bei Zimmertemperatur gewogen. Zur Korrektion des °/,-Ge- 
halts der Lésung im Pyknometer wurde endlich der Ammoniak- 
anteil des Kondensats in W titrimetrisch bestimmt. Aus den ver- 
schiedenen Wigungen ergibt sich die Menge des luftfrei eingefiillten 
Ammoniakwassers im Pyknometer. 


6) GefiB mit Glasfedermanometer (Fig. 2). 


Die Fiillung des Tensionspyknometers mit Glasfeder erfor- 
derte einen besonderen Fiillapparat (Fig. 2), der sich im wesent- 
lichen durch den Einbau des Hg-Differentialmanometers D und der 
Glasfeder f von dem nach Fig. 6 unterscheidet; die Vorrichtung zur 
Bestimmung des Lésungsrestes mit K und J ist hier nicht ge- 
zeichnet; sie ist die gleiche wie auf Fig. 6. 


Nach Wiagung von ) wurde von @ aus die ganze Apparatur 4, 
P, Fy f, D, k, W und K bis an den Entliiftungshahn « und die 
Haihne von V hoch evakuiert, @ und # geschlossen und durch « 
und d in der Gegendruckkammer ein Druck von etwa 150 mm Hg 
erzeugt, der am Differentialmanometer J) ablesbar war. Jetzt wurde 
A auf eine Temperatur von etwa — 20° gekihlt, um den Dampf- 
druck der einzufiillenden Ammoniaklésung zu verringern und ganz 
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vorsichtig tropfenweise Lésung aus V ins Rohrsystem gelassen, bis 
der Dampfdruck den Zeiger in der Gegendruckkammer auf den 
Nullpunkt zuriick und etwa 100 mm Hg dariiber hinaus gedriickt 
hatte. Nun lie® man erneut Luft von ¢ aus in den iuBeren Zy- 
linder yon F eintreten, bis dort wieder 100—150 mm Uberdruck 
herrschte. Durch Zutropfen von weiterer Ammoniaklésung und 
Wiederholung des Verfahrens erreichte man, dab der Gegendruck 
der Luft annihernd dem gesittigten Dampfdruck der Lésung bei 
der Temperatur von A entsprach, also von da ab konstant gehalten 
werden konnte. In diesem Zustande durfte man das GefiB 4 un- 
bedenklich, jedoch wegen des Temperaturausgleichs nicht zu rasch, 
bis zum gewiinschten Grade mit der Lésung fillen und nach Herunter- 
destillieren der in der Leitung anhaftenden Flissigkeitstropfen an der 
Schmelzstelle S abziehen. Endlich schloB man den Hahn y und 
liste die letzte Verbindung des Tensionspyknometers mit dem Fiill- 
apparat durch Zerschneiden des Glasrohrs bei 7. Damit war der 
Apparat zur Messung vorbereitet und wurde zweckmaBig zum Schutz 
gegen Zerbrechen gleich in den Thermostaten iibergefiihrt, nachdem 
Temperatur und Gegendruck im Pyknometer passend aufeinander 
eingestellt waren, 

Die Bestimmung des Lésungsrestes bietet gegeniiber der Arbeits- 
weise bei der anderen Pyknometerform nichts wesentlich Neues. 


2. Beobachtungen. 


a) Wigungen und Volumbestimmungen. 


a) Darstellung der Lésungen. 











Gewiinschte NH,-Konzen- _ zweiteLs-|  . 46) 
0 


» 0 0) 0 

tration 20/0 SON 40'/0 sung 40 °/, 
gH,O. . . . . . . |158,0188 | 127,6087 | 105 3427 | 97,8505 66,3622 g 
g NH, . _. . | 40,4265 54,6478 | 72,4176 | 73,0420 | 69,6256 g 
Best. der Konz. durch | 
. Wiigung is in 20,90°/, | 29,98°/, | 40,74°/, | 42,85°/, | 50,91°, 
fest. der Konz. durch | 

Titration ..... 20,74,  29,92°/, | 40,71°/, | 42,75°, | 50,80%, 

Spitere zweite Titration ') 42,59°/,") 49,05°/, *) 


') Die nochmalige Titration des NH,-Gehalts vor einer neuen Pykno- 
meterfiillung fand statt, nachdem die Lésungen monatelang gestanden hatten. 
Wie sich zeigte, war besonders bei der 50°/,igen Lésung das Fett der Hihne 
angegriffen worden und etwas NH, entwichen. 








8) Volumbestimmungen 


Dichten und Dampfdrucke von wiifrigen Ammoniaklisungen usw. 


1. der Pyknometer (bei 18° in em’). 


li 








~_— 





‘1 (20°/,)*)| 2 (80°/,) | 8 (40°%,) | 4 (50°) | 5 (40°/,) 
Pykn.-Kérper A/em* 36,9917 | 35,8033 32,7885 | 32,7808 | 14,062 
Capillarpipette P/cm® . 0,9057 0,90385 | 0,8965 | 0,9073 0,9215 
a, 0,3678 | 0,4734 | 0,4321 0,6488 _ 
Zusatzkugel ay em® 0,4328 0,5280 | 0,4408 | 0,6984 
as 0,4024 | 0.5227 | 0,5638 | 06184 _ 
| Feder- 
mano- 
| meter- 
cm 9.26 10,5 8,90 7,80 volumen: 
Verlingerter Hals Soot 05188 | 0,6042 | 0.4994 | 0.4020 | 2,08 em' 





2. des Kompressionsmanometers. 














Capillarmarken \Einzelvol.| 2 L, bis zu den Capillar- 
Kugel | a ae id. Kugeln | marken M 
bei 18° — | 

o mugen |Lyinem*| SL, | M | V;/18" 
L, \Nullmarkev.ZbisM,| 6,368 | L, 0,25 | 6,368 
i M, bis M, 2185 | L,+1, 0,40 | 8,558 
FM M, bis M, 4,140 | L,+L,+L, | 0,55 | 12,693 
L M, bis M, 16,058 | L,+....L,| 0,75 | 28,751 
Lb M, bis M, 52,744 | Lg... Ly} 1,00, 81,495 








81,495 cm® Gesamtvolumen. 


Me8bereich, 
Atm. 


abs. 


20,-— *) 
11,5 
3.5 
6.4 
2,8 





*) Der Apparat wurde aus Sicherheitsgriinden einer Druckprobe bis 20 Atm, 

















unterworfen. 
vy) Pyknometerfiillungen. 

Pykn. Nr. | 0/ 1 | 0 71°/.) 3b(42.75°/..) 4af 49.05° ‘ab 50.80° 5 (42.59°/,) 
NH,-Konz.) jhC88, 04 /o')| 2 (29,92°/,) |8a(40,71°/,) 3b(42,75°/,) 4a( 49,05"/,)) 40(50,80"/,)) 5 (42,59"/, 
few-Abn.d.Gef.¥, 36,1255 | 32,8702 28,9655 | 28,9085 | 27,9650 | 28,3250 12,8340 
leat im Piillapparat | —- 1,4380 — 0,0646 — 0,0596 | — 0,0980 | — 0,83512  —O0T14 — 00,1812 
Gew.-Korr. auf Vak.| — 0,0050 | — 0,0046 — 0,0041 | — 0,0041 | — 0,0039 —0,0040 — 0,0018 
Fabre Pillong ¢| 34,6825 32,3010 28,9018 28,8064 27,6099 28,2496 12,2010gLag 
Titrativ s des Restes 297,5 | 1140,5 258mg NH,|38,8mgH,0 13,1 | 465 41,8 | 56,2 170,— | 181,2 28,2 | 43,2 48,7 | 82,5 
Wabre NH -Konz, 20,70°/9 NH, | 29,90 %/9 NH, 40,759, NH, | 42,75% NH, | 49,059), NH,  50,83°/oNH, 42,65°/, NH, 











1) Die Zahlen vor den Klammern geben die Nummern der Pykn. an, die 


in den Klammern die NH,-Konzentrationen. 
Z, anorg. u. allg. Chem. Bd. 159. 


2 











1s A. Mittasch, FE. Kuf und H. Schlueter. 
0) Fillung des Kompressionsmanometers. 

Fiiil r b, | t, : | Ar fbo= Pa | V # iV = V |T,= 7, PP. ope 
rary H | og Ar iSchwere |! red. 'b a °C | , f “| abs. |C=—4 Va") 
mS: =e EG) | | korr. |Barom.) | | alias | Temp. | 
Luft | 755,—|23,8°9 — 3,1 | +0,3 | 752,2 81,495)26,0 81,511 | 299,1° | 204,99 

W asser | | | 
eto! | 7495 /28,0° — 3,0 | + 0,3 | 746,8 |81,495|22,.0°% 81,503 | 295,1° | 206,26 


suchten Druck p. 


*) Es eriibrigt sich darauf hinzuweisen, daB A, je nach dem Barometerstand und 
der Temperatur des Wassermantels zur Zeit der Fillung, verschiedene Werte liefern muf. 


, 


p= 


ParVa 
1's 


Vite 





7 
w 


p=p +n. 





C- T, 
Vite 
Addition der Hg-Differenz zwischen B und L,, reduziert auf 0° = a, ergibt den ge- 


b) Dichtemessung. 


«) Pyknometer 1 mit 20,7°/,iger NH,-Lésung, 



































Lisunesmenge G = 34,6825¢ | Kérpervoinmen A/18° = 36,9917 cm!?. 
t° Mp | M,» | Vpit| Vow) | Vay | V/t%) | Dit *) 
; 
03 | ose! I 0,842 — | 36,976 | 37,818 | 0,9294 
10,7 0,387 | I 0,516 -- 985 501 0,9249 
11,6 0,305 I1—0,045] 0,599 — 0,045 986 540 | 0,9239 
20,45 0,190 | I 0,714, — 994 708, | 09198 
21,2 0,183 | I 0,721, — 995 716, | 0,9196 
30,05 0,795 | III 0,105, 0,801 | 37,003 910 | 0,9149 
30,08 0,358 | II 0,545, 0,368 003 916 0,9147. 
30,1 0,793 II 0,107, 0,801 003 912 | 0,9148. 
30,1 0,790 | Ill 0,110, 0,801 003 914 | 0,9148 
30,75 0,348 Il 0,556 0,368 004 928 | 0,9145 
39,9 0,135 II 0,770 0,368 012 38,150 | 0,9091 
39,9 0,565 | II 0,337, 0,801 012 150 | 06,9091 
40,0 | 0,127 Il 0,778, 0,368 012 158 | 0,9089 
40,0 | 0,560 | III 0,342. 0,801 012 156 0,9090 
50,05 |— 0,130 | II 1,037, 0,368 022 427 | 0,9026 
50,3 | 0,299 | IIL 0,605, 0,801, 022 429 0,9024 
60,1 | 0045 | III 0,861, 0,802 031 694 | 0,8963 
60,2 0447 | IV 0,456 1,204 | 031 691 0,8964 
8) Pyknometer 2 mit 29,9°/,iger NH,-Lésung, 
G = 32,3010 g | A/18° = 25,803 cm’. 

t' I ee Vie | Vij | Vat | vie | Die 
0,3 0,94 1+0,01 |— 0,040 |/— 0,010 | 35,787 | 35,737 | 0,9039 
0,55 0,95 I — 0,050 -— 187 737 0,9039 
6,0 0,860 I 4- 0,040 — 192 832 | 0,9015 
11,8 0,785 I 0,166 — 797 963 | 0,8982 
L1,4 0,730 I 0,171 — 797 968 | 0,8980 
20,5 0,500 I 0,401, — 805 36,2065 | 0,8921 


) Vgl. S.6,10 w 11. 











*) Mp= Marke an der Capillarpipette P. 


M, = Marke zwischen den Zusatzkugelo a, vygl. 8.2 u. Fig. 1. — °) Vgl. S. 9. 
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Fortsetzung. 
- | 1 Mp | M, Vpit?| Vije | V,/e | vite Djt® 
, Bee men siienitahilcadaniiaitieabial 
| 21,3 | 0485 | I 0,416,; — | 806 2225 | 0,8917 
22,55 | 0,460 | I 0,441, — | 807 248, | 0,8911 
30,18 | 0,729 II 0,172 0,478,' 814 | 459 | 0,8860 
80,25 | 0,725 II 0,176 0,473,| 814 | 463, | 0,8858 
30,65 | 0,235 I 0,668 — 814 482 0,8854 
39,7 0,458 II 0,444 0,478, | $22, 740 0.8792 
39,8 0,450 | I 0,452 0,473, | 822, 748 | 0,8790 
49,— 0,170 | II 0,738, 0,473, | = 831 37,088, | 0,8721 
49,9 0,675 Ill 0,226 1,001,; 881, 059, | 08716 
Ze- 59,7 |—0,175 | II 1,080 0,473, 840, 394. | 0.86388 
59,7 0,345 Ill 0,547, 1,001, | 840, 390, | 0,8639 
, 59,9 0,355 Ill 0,557, 1,001, 840, 400, | 0,8636 
nd y) Pyknometer 3a mit 40,75°/,iger NH,-Lisung, 
ib, G, = 28,9018 2!) | G, = 28,880¢") | A/18° = 82.78, em’. 
t? M, M, | Vie V.|t°| V,/t° Vit° | G}) Djt® 
0,5 0,580 I }|0,319 | — | 82,774 | 88,098 1 0,8734 
1,1 0,648 I }0,251) — 174, 025, 2 | 0,8730 
6,3 0,415 I 0,483 | — | 779 | 262 1 | 0,8689 
ue | Sao | t [ases| — | ies] Si | oan 
’ ’ ’ a, hen, ie on 5 - 8647 
20,55; 0,070 | I 0,827 | — | 790,; 617,, 2 | 0,8576 
20,7 0,505 | IL |0,393,/0,432 | 790,/ 616 2 | 0,8576 
21,75 0,470 | IL | 0,428, / 0,432 | 791, | 652 2 | 0,8567 ' 
23,45/— 0,050 | I | 0,946,| — | 793 | 1789, 2 | 0,545 au tief 
24,3 0,425 | If |0,473 |0,482 | 793,| 698, 2 | 0,8556 zuhoch 
seas —saeo | t [tise °?| fet] Su, | otee 
33 | — 0, — 934, 2 | 0,8496 
30.4 | 0,630 | II |0,269 |0,873 | 798,| 940, 2 | 0,8495 
30,85| 0,095 | II |0.802 |0,432 | 799 | 84,033 | 1 | 0,8492 
39,35| 0,330 | HIT | 0,568 | 0,873, 806 | 247 | 2 | 0,8419 
39,45)—0,115 | IL | 1,011,)/ 0,432 | 806, | 249, | 2 0.4418 
39,50} 0,825 IIL | 0,573 | 0,873, 806, | 2525; 2 | 0,8417 











0) Pyknometer 3b *) mit 42,75°/ iger NH,-Lésung, 
G = 28,8064 g | A/18° = 32,7885 emg. 


























: _ . . 
pl wy | Mm Lae | Fe. | ve vie | Die 
7 | 
0,35 | 0,478 | I 0420 | — | 82,774 33,194 | 0,8678 
04 | 0477 | I 0,421 — | 14 195 | 0,8678 
0,54 | 0,473 | I 0,425 — | 114 199 | 0,8677 
7,3 | 0,700 | If 0,199 0,422 | 119, 410, | 0,8622 
12,2 0,555 | Il 0,344 0,432 783, | 559, | 0,8584 
20,5 | 0,295 | Il 0,608 | 0,482 | 1790, 825. | 0,8516 
30,65 | 0,397 | Itl 0,501 0,878 | 199 | 84,178 | 0,84380 
30,7 0,950 | IV 0,050 1,437, | 799 186, | 0,8426 
32,0 | 0,080 | II 0,976, 0,432 | 800 | 208, | 0,8421 
89,7 | 0,640 iV 0.259 1438 | 806, | 503, | 0,8349 
40,3 | 0,050 | Tir | 0,847 | 0,873, | 807 | 527, | 0.8348 
50,3 0,255 | IV 0,643 | 1,438 815 | 896 | 0,8255 
54,85 | 0,060 | Iv 0,837, | 1,488, | 818, 35,094, | 0.8208 





‘) Die mit 1 in der Spalte G bezeichneten Messungen sind mit der Lisungs- 
menge G, ausgefihrt, die mit 2 bezeichneten mit @,. 
*) Pykn. 3 wurde geleert und neu geitiillt. 


o* 
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A. Mittasch, FE. Aug und H. Schlueter. 


0’) Pyknometer 5 mit 42,65°/,iger NH,-Lésung, 











Glasfederapparat. 
G@ = 12,2010 g¢ {| A/18° = 14,062 cm’. 

t? M, V /t® V |e Vite D/t® Diff. 
0,25 0,91 ~ 0,01 14,056 14,046 0,8686 + 6 
11,95 0,76 0,144 060 204 0,8589 +5 
21,9 0,638 0,269 | 063 332 0,8512 + 10 
30,55 0,533 0,376 066 442 0,8448 + 16 
39,95 0,370 0,543 O70 613 0,8349 +1 
50,95 0,22 0,696 O74 770 0,8261 + 15 








Wegen des kleineren Pyknometervolumens bei gleicher Ablesegenauigkeit 





sind hier die Dichten nicht so exakt. 


stelle an, also + 5 = 0,0005 zu hoch, 


Die Spalte: Diff. gibt den Unterschied 


gegen die Werte des Konzentrationsdiagramms in Einheiten der vierten Dezimal- 


é) Pyknometer 4a') mit 49,05°/,iger NH,-Lésung, 


G = 27,6099 g | 


A/18° = 32,7808 em’. 




















, a ia 
t° M, M | V,/® Vit? | Vie Vit° Dit® Bem. 
0,28 - . _ — 0,8496 | b 
0,44 - one —_ |}; — 0,8492 {| 8*4P®- 
7,05, 0,945 1 | —0,045 _— 32,772 | 32,727 | 0,8437 
11,45; 0,795 I 0,106 775, 881, | 0,8397 
20,3 0,500 I 0,403 — 783 33,186 0,8320 
30,55 06,767 I 0,184 0,649 791, 574, | 0,8224 
30,8 6,760 Il 0,141 0,649 791, 581, | 0.8222 
31,0 0,760 Il 0,141 0,649 791, | 581, | 0,8222 
40,4 0,390, Il 0,514, 0,649 799, | 963 | 0,8129 
49,85 0,705 III 0,197 1,347, 807 | 34,351, | 0,8037, 
50,4 —0,020 If 0,910 | 0,649, 807, | 367 0,8034 
55,5 0465 Ill 0,489 1,348 811, | 598, | 0,7980 
59,8 0,282 Il 0,623. 1,348 815 786, | 0,7937 
t) Pyknometer 4b’) mit 50,83°/,iger NH,-Lésung, 
G = 28,2496 g | A/18° = 32,7808 cm’. 
My ee tee hee a ; 
e | Mp | M | Vee} ve | yee | vie | Dyes 
0,9 0,830 I] 0,070, 0,648, | 32,767 33,486 0,8436 
7,1 0,618 II 0,288, 0,649 | 7172 709, | 0,8380 
10,6 0,495 # 0,407, | 0,649 775 831, | 0,8350 





‘) Das Pykn. wurde geleert und neu gefiillt. 
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b’) Dichten von wiBrigem NH, aus der Literatur. 


Nicnots u. WHEELER 1881 Phil. Mag. 11, 118 
29,00°/, NH, | ¢ = 14° | D = 0,9009 


Geriach u. Grinenera 1889 | Jak. Chem. Ind. 12,97 

















t= 15° 
NH, /,| 195 | 225 | 244 | 27,7 | 81,4 | 38,5 | 34,8 | 35,5 
D | 0,926 | 0,916 | 0,910 | 0,900 | 0,890 | 0,885 | 0882 | 0,880 
Fereavson 1905 | Journ. Soc. chem. Ind. 24, 781 
t = 15,56° 
NH,*/, | 21,78 | 27,12 | 38,16 
D | 0.9197 | 0,9085 | 0.8858 
Baup u. Gay 1909 Ann. chim. phys. (8) 17, 416 
{ = 15° 
NH,°/, | 23,61 | 383,64 | 45,92 | 47,90 | 49,92 | 50,62 
D | 0,9140 | 0,8707 | 0,8468 | 0,8899 | 0,8329 | 0,8807 
NEUHAUSEN u. Patrick 1921 | Journ. Physical Chimistry 25, 693 
i | (9° 29° 40° 





NH, °/, 1)|50,27|33,62|40,64)46,77/48,54|23,97 |29,50 | 31,90 |35,04 |87,70 |41,55 [44,94 
D_ _|0,842/0,882|0,864|0,845/0,835/0,902 |0,888 |0,875, |0,864 |0,856 |0,848 |0,828 


c) Dampfdruckmessung. 
a) Pyknometer 1 mit 20,70°|,iger NH,-Lésung. 




















| 
9%) | he) | om) | mt) | 4) | by”) | hy) | mm) | mo) | pwn,” 
03 | 119 | —-258| — | — | — |119 |-18 : 101 
03 | 116 | —-208; — | — — 1116 |—14 - 102 
5,8 | 159 | —250| — _ — 1160 |— 17 — 142 
10,7 89 | — 237 | — 604 | 24,5 | 751 | 89 |— 16 —601,5] 172,5 
20,45| 120 — 278 | — 578 | 24,—] 748 | 119,5); — 19 576 272,5 
21,2 | 120  — 275 | — 577 | 24,-- | 749 | 119,5|— 19 | — 575 274.5 
30,1 | 254 —201 | — 596 | 24,2 | 743 | 252,55|-—13 — 593,5 889 
30,75 | 231 — 268 | — 550 | 24,—| 755 | 230 | — 18 548 419 
39,9 | 228 — 248 | — 334/236 | 748 | 221,5|/—16 — 332,5] 616 
40,0 | 228 —244 | — 388 | 23] 745 | 2215|—16 — 3866] 614 
50,45| 187 -—290;+ 21/281 | 750 |1855/—19 + 2 918,5 
60,2 | 258 — 283 | + 299 | 24,2 | 751 | 2555-19 | +298 | 1285,5 

















") Die Mol-*/, im Original von uns auf Gew.-°/, umgerechnet 


100-a-A 
a=Mol-°/, 2=Gew.-*/, | Mol-Gew. der Bestandteile: Au. B | 2=——____~—_ — 


*) Vgl. S. 10, Beispiel 2. 


a-A+(100—a)B 


































































































22 A. Mittasch, E. KuB und H. Schlueter. 
8) Pyknometer 2 mit 29,90°/,iger NH,-Lésung. 
? h, n m, t, b, | he € m | ™ Pxu, 
08 | 225 |-198; — | — SS ae ae ee 
6,0 204 148 — 647) 24,— | 749 | 204 - 9 |— 644,57 299,5 
11,3 | 190 |— 165,\— 576 24—| 749 | 189.5! —11 |— 5785] 354 
21,8 | 152 |— 209|/— 310 24,— | 748 151,5 | — 14 |— 308,5] 577 
80,25 | 385 |— 184|— 251| 23,6 | 748 | 3385 |—12 |— 250 | 815 
80,65 | 146 |— 253 47, 24,— | 755 145,5|;—17\|— 47 8$36,5 
39,6 | 324 |— 164/+ 116/228 | 745,5| 322 | —11 |+ 115,5]1172 
89,8 | 131 |—233|+ 360) 24.5 | 756 | 130 | — 15 + 358,5]12302u hoch 
49,% 99 |— 209|+ 796 226 | 751 | 98 | —13 + 798 | 1629 
59,7 | 251 270 |+1419, 24,7 | 751,5 | 248,5 17 +1313 | 2296 
y) Pyknometer 3a mit 40,75°/,iger NH,-Lésung 
t 0 | M, | n’ | m, t by | ho | nN, Meo Pru. 
0,5 | 1] 20t |— 186|— 415|24,—% 750 | 201 —12| —413,5] 525,5 
63 | 1] 198 a 215|— 250|24,— | 749 |198 —14] — 249 684 
11,0 I] 205 | | - 116/24,— | 749 | 2045 —15/—115,5] 828 
21,55 Il] 285 |— 286|/+ 179|24,— | 748 | 284 -15| 178 | 1195 
80,85 IL] 262 | -290| 714|24,— | 748 | 26055 -—18! 1710,5] 1701 
0) Pyknometer 5 mit 42,65°/,iger NH,-Lésung. 
(Glasfederapparat.) 
t° hy t; h, | bo PNu, 
0,25 | — 140 21,9 — 140 748 608 
8,2 + 128 21,8 + 128 748 876 
11,95 | 277 21,8 276 | (747 1023 
21,9 | 722 21,6 719 | 747 1466 
80,5 1314 21,9 1309  =—s_- 746 2055 
80,55 | 1828 21,55 1826 | 746 2069 
Pas V4 
Mit Kompressionsmanometer; C= . = 206,26. 
A 
ty) LL.) M | d, a | t, | QQ IV,/18°, V, u/be v,|180 Ve/te Ja Vite | | Ps, 
— = 
39 95) 2 0,56 |22,0/542/22,— 201,72 |12,703 12, 104 14, 894/14 896 27,600| 2205/540] 2744 
50,95! loa: 22,11528/22,— 79,095]12,753]/12,754| 5,840 5,841 18,595|3272/526] 3798 
60,65! 2/0, 575|22,0 588)22,— 12,24 |12,718/12,719) 0,904! 0,904 18,623 4466/536] 5002 
') Vel. S. 10, Beispiel 3 
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e) Pyknometer 4a mit 49,05°/ 

















oiger NH,-Lésung. 




































































| | | Pw, 
#° M, h, n' m, ty | dy | ho | My | My [Pyy. [pach Moitiee 
| "| interpoliert 
0,28) =I 69; — 110 |+56 |25,6/749] 69}— 7/+56] 867) 815 
044 I 58; -—110 | 80,5/25,6]749] 58}— 7] 80] sso| 825 
7,05 I 218; — 122 | 203 |25,5/748/218]/— 8] 202]1160; 1140 
11,45 I 217, —151 | 450 |25,4]748/217|— 9| 448]}1404; 1875 
20,3 I 222, -- 210 [1051 /25,0/747/221) —13 [1047] 2002 1910 
30,55 Il | 305 -177 [1820 [23,9]749/303; 11 ]1813] 2854) 2795 
31,0 I 806; -—179 |1854 |24,3]747/304) —11 |1847] 2887 2850 
Mit Kompressionsmanometer; C = 204,99. 
t°® M, h, n’ Le M .. a) % 
30,8 II | 806 | —179 2 | 0,55 23 229,84  541/23,2 
40,4 II | 308 | — 252 2 | 0,55 | 23 92,74 | 542/23,7 
49,85 III | 349 | —204 | 2 | 0,55 | 24,5 14,64 | 548/25,3 
55,5 III | 340 | —252 | 38 | 0,85 | 24,5 85,38 | 614/26,— 
59,8 III | 349 | —289 | 38 | 0,40 | 996 11,39 | 606/23,4 
! 

Per: es o| 0 ~~ ’ interpol. 
ho | Mo V,/18°| V,/t.. |V_/18% Ve/te | Vite | p | 7 Pru, | nach Seeneee! 
304 |— 11] 12,693} 12,695/ 16,973 16,975 | 29,670 2046 | 539 | 2878 2840 
306 |— 15|12 693/12,695| 6,849! 6,850/19,545| 3105 | 540] 3936 3850 
346 }— 12)12,693)12,695, 1,081 1,081/13,776; 4427 | 541] 5302 5150 
387 |— 15] 8,503] 8,505} 2,610 2,610 11,115] 5487 | 611 | 6420 6125 
345 |— 17] 8,553] 8,554] 0,841 0,841) 9,395] 6450 | 604 | 7399 6875 

| 

¢) Pyknometer 4b mit 50,83°/,iger NH,-Lésung. 
| | interpoliert 
0 , P ; 
; Ma} he - _ f b, | hy | ~~ |e PNH, | nach Mouurer 
o,9° | m | 23 |— 165|+ 239 |24,—] 750 | 23 |— 10| 238 | 1001 950 
7,1 | IL | 839 |— 208] 557 /24,—| 749 | 39 |— 13] 555 | 1830 | etwa 1275 
10,65| II | 41 |— 281] 793/24,—] 749 41 |— 14| 790 | 1566 | etwa 1460 




















3. Graphische Darstellung. 


Die Dichten der Ammoniaklésungen wurden graphisch ein- 


getragen ins ),i-Diagramm und die Punkte von Lésungen gleicher 


Konzentration zu Konzentrationskurven verbunden. 


Daraus wurden 


die Werte fiir die Temperaturen 0°, 10°, 20°, 30°, 40°, 50° und 60° 
entnommen und als Isothermenkurven im °/,-)-Diagramm gezeichnet. 


In diese Tabelle wurden die aus der Literatur bekannten Werte, 
die ausschlieBlich bei 15°, 15,56°, 20° und 40° beobachtet worden 


sind, eingetragen. 


Sie zeigen im allgemeinen eine gute Uberein- 


stimmung mit dem Verlauf unserer Kurven. Die Genauigkeit unserer 
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. Mittasch, E. KuB und H. Schlueter. 
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d-t-Diagramm, Konzentrationskurven. 
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40° 50° 60° 


Dichten von Ammoniakwasser. 


°/,-d-t- Diagramm, Isothermen. 
Dichten yon Ammoniakwasser. 


x Nicnots u. WHEELER 1881 
® Gervacu u. Grinesera 1889 
© Ferauson 1905 
f& Bavup u. Gay 1909 













. NEUHAUSEN u. Parrick 1921 
+ Eigene Versuche 1925 
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Dichtebestimmung diirfte derart sein, daB die dritte Dezimalstelle 
als sicher und die vierte Stelle allenfalls als um 3 Einheiten un- 
sicher zu gelten hat. 


7500 - | 
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6500- f 
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NH,-Dampfdrucke. Konzentrationskurven. p-t-Diagramm. 
Gesamtdrucke wiBriger NH,- Lisungen. 


Die Dampfdrucke wurden als Konzentrationskurvenschar ins 
p.t-Diagramm eingezeichnet und durch Ubertragung in ein Iso- 
thermendiagramm mit den Kurven von H. Mouuier’) verglichen. 
Ks zeigt sich dabei, daB unsere Werte bei niedrigen ‘l'emperaturen 

1) Forsch.-Arb. Ing. 1909, Heft 63/64. 














26 A. Mitlasch, E. KuB und H. Schlueter. 


und Konzentrationen praktisch mit diesen itibereinstimmen, daB 
jedoch bei héheren Temperaturen und Konzentrationen unsere Mes- 
sungen etwas héhere Betrige liefern. 

Der Grund dafir ist wohl in der experimentellen Anordnung 
von Mouirer zu suchen: Monier verwendet als AmmoniakgefiB 
einen Glaszylinder von etwa 300 cm*, der oben zur Einfillung der 
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Versuche. 


oe 





@ 4 


Tt prrerpireyr 
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Ammoniakliésung mit Rohransatz versehen ist und mit Gummischlauch 
und Schraubenquetschhahn verschlossen wird; unten ist das Gefi8 
durch ein mit Quecksilber gefiilltes Rohr direkt mit einem langen 
offenen Hg-Manometer verbunden. Als Dampfraum bei Einstellung 
des p,t-Gleichgewichts kommt bei diesem Apparat ein Volumen von 
20 bis 70 cm® in Frage, so daB ein elektromagnetischer Rihrer 
erforderlich ist, um Verarmung der Oberfliche an NH, zu ver- 
hindern. Bei héherer Temperatur indert sich wegen des viel héheren 
Partialdrucks des Ammoniaks dessen Konzentration in der flissigen 
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Phase um merkliche Betriige. Rechnerisch schwer zu beriicksich- 
tigen ist bei den Mo.irer’schen Werten besonders die zeitliche 
Anderung der Ammoniakkonzentration infolge Undichtigkeit des 
Quetschhahnverschlusses, der wibrend der Versuche, wie Mo.urer 
selbst bemerkt, nicht dicht zu halten pflegte. 


B. Stickstofftetroxyd. 


Die Dampfdrucke des Stickstofftetroxyds sind mehrfach be- 
stimmt worden, zuletzt und wohl am zuverlissigsten von Scuerrer 
und Trevs’) (Temperaturen von — 23° bis 47,7°, zum Teil bis 158,2°). 

Beziiglich der Dichten ist nicht viel bekannt; auBerdem weichen 
die vorhandenen Angaben erheblich voneinander ab. GrurTHER®) 
fand z. B. fir 0°: 1,4935%), THorpr‘) 1,4903, Scurver®) 1,4905. Fir 
héhere Temperaturen als 15° sind iiberhaupt keine Unterlagen vor- 
handen. 


l. Vorbereitende Operationen. 
a) Darstellung des N,O, (Fig, 7). 

Das benutzte N,O, wurde in Anlehnung an das von Guy und 
DrovuGininE*®) angegebene Verfahren durch Zusammenleiten von 
2 Teilen NO und 1 Teil O, und Verfliissigung des Reaktionspro- 
duktes in einem ganz aus Glas bestehenden Apparat’) dargestellt 
und durch Fraktionierung gereinigt. 

Der Apparat zur Darstellung des Rohgases (Fig. 7) bestand 
einerseits aus dem NO-Entwickler 4, dem Hilfsmanometer 2, dem 
Wiischer C, dem Hahn a, dem Blasenziihler D, dem Glaswolle- 
rohr FH und dem U-Rohr /’, andererseits aus der O,-Bombe A’, der 
Waschflasche ©’, dem Manometer JB’, dem Hahn a’, dem Blasen- 
zabler DD’, dem Glaswollerohr ~’ und dem U-Rohr /”. Hinter / 
und ff” vereinigten sich die NO- und die O,-Leitung in einem 
T-Stiick, dessen dritter Schenkel zu einem mit Quarzscherben ge- 
fillten Mischrohr G fiihrte; darauf folgten die Abschmelzstelle |, 
das Kondensationsgefi8 H mit fast auf den Boden reichendem Ein- 





1) Z. phys. Chem. $1 (1913), 308 ff). 

*) Liebigs Ann. 245 (1888), 96 —98. 

5) Messung mit der Westpnat’schen Wage. 

*) Vgl. Lanpott-Bérnstein (1880), 309. 

5) Anx. d. Akad. d. Wiss., Wien 1911 Nr. 14 u. 1912 Nr. 5. 

*) S. Moser, Die Reindarstellung von Gasen, 5. 92. 

7) Vgl. Moser, 8.91; die dort empfohlenen paraffinierten Korkstopfen, 
welche gegen N,O, halibar sein sollen, wurden trotz sorgfiltiger Trinkung im 
Vakuum in kiirzester Zeit von N,O,-Gas vollig zerstdrt. 
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leitrohr, Hahn b, U-Rohr J, Hahn c, U-Rohr K und Hahnd. Der 
Kolben von A wurde zu */, mit konzentrierter NaNO,-Lésung, der 
Tropftrichter mit 50°/,iger H,SO, gefillt; in den Waschflaschen C 
and C” befanden sich mit konzentrierter Schwefelsiure reichlich 
begossene Raschigringe aus Glas; die Blasenzihler D und D’ ent- 
hielten ebenfalls eine kleine Menge konzentrierte Schwefelsiiure; die 
U-Rohre F und Ff” standen in einem Bad von fester Kohlensiure 
in Aceton, um alle Bestandteile, die bei — 80° kondensiert werden 
kOénnen, zu entfernen. Die Hihne wurden wegen der oxydierenden 
Wirkung der hdheren Stickoxyde simtlich mit einer kombinierten 





S Fig. 7. 


Schmierung aus zerflossenem P,O, und Hahnfett versehen, und zwar 
derart, daB nur der Bezirk um die Bohrung mit Phosphorsiure in 
Berihrung kam, die anderen Teile des Hahns dagegen mit Fett?) 
geschmiert wurden zum Schutze der Phosphorsiure gegen Feuchtig- 
keit der Luft. Phosphorsiure allein bewihrte sich zur Schmierung 
nicht; sie zerfloB schnell und gab dann keinen vakuumdichten Ab- 
schluB mehr. 7?) 

Zur Darstellung des Rohgases wurde folgendermaBen verfahren: 

Die Apparatur wurde mit trockenem QO, zur Beseitigung von 
Kremdgasen ausgespiilt, das KondensationsgefiB H auf — 30° ge- 
kihit und die 50°/,ige H,SO, tropfenweise zur Natriumnitritlésung 
gegeben. Den Sauerstofistrom regulierten wir so, daB die Mengen 


') Das Fett wurde hergestellt nach einer Vorschrift von Srock aus einer 
Mischung von 1 Teil Bienenwachs mit 6—7 Teilen wasserfreiem Lanolin. 

*} Auch die bei den sp&ter beschriebenen Apparaten benutzten Hahne 
wurden in gleicher Weise geschmiert. 
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an NO und QO, sich etwa wie 2:1 verhielten, was an den Blasen- 
zihlern D und JD’ geschitzt wurde; ein weiteres Ma fiir das 
richtige Mischungsverhiltnis gab uns die Temperatur des Misch- 
rohrs G, die etwa 60—80° betragen mubBte. Das N,O, schied sich 
in H zunichst als weibe Kristallmasse, spiter als hellbraune Fliissig- 
keit ab, die, falls einmal Sauerstofimangel] herrschte, sich tief griin 
farbte, aber durch Zugabe von QO, schnell wieder braun wurde. 
Die Kondensation konnte bei passender Kihlung und LEinleit- 
geschwindigkeit so geregelt werden, daB das N,Q, sich als klarer, 
durchsichtiger, farbloser Kérper, der in seinem optischen Verhalten 
augenscheinlich an Eis erinnerte, an der Wand absetzte, wihrend 
um das Ejinleitrohr herum infolge der Kondensationswirme das 
Kondensat geschmolzen blieb. Zum Zuriickhalten der aus H ent- 
weichenden giftigen Stickstofftetroxydgase wurde J auf — 70° bis 80° 
und K zum Fernhalten der Luftfeuchtigkeit mit fliissiger Luft ge- 
kihlt. In der beschriebenen Weise wurden etwa 400 g N,O, dar- 
gestellt und endlich das GefiéS H durch Abschmelzen bei 1 vom 
Mischrohr G getrennt. 
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Reinigung des N,O, (Fig. 8). 

Der Reinigungsapparat bestand aus dem N,O,-Vorratsgefib H, 
Hahn b, Kugelkélbchen J’ mit Abschmelzstelle 2, Abickinclastelle 3, 
groBem U-Rohr J, mit P,O; beschicktem langen ZylindergefiB i’ 
mit Abschmelzstelle 4, Hahn c, groBem U-Rohr K, Soy lkélbchen K” 
mit Abschmelzstelle 5, Abschmelzstelle 6 und N,O,-WigegefaB L 
mit Hahn e und Normalschlifi y, endlich Hahn d, der iiber ein 
U-Rohr O, das zum Schutze der Vakuumpumpen vor N,O, mit 
flissiger Luft gekiihlt wurde, zum Vakuum fibrte. 

Die Reinigung geschah wie folgt: 

Das N,O, in H wurde auf eine Temperatur etwas iiber dem 


Schmelzpunkt der Substanz, etwa auf —10°, gebracht und nach 
Offnen simtlicher Hahne b, ¢ und d durch Evakuieren von Fremd- 
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gasen befreit. Zur Destillation des ersten Vorlaufs und zur gleich- 
zeitigen Entfernung geléster indifferenter Gase, im wesentlichen 
Sauerstoff, senkten wir das Kiihlbad von H und kihlten J auf —70°. 
Nach AbschluB von }) wurde das Bad von J entfernt und das etwa 
20 cm® betragende Destillat von J nach J’ destilliert, worin es durch 
Abschmelzen von 2 eingeschmolzen wurde. Die Hauptmenge N,O, 
bis auf einen Rest von rund 20 cm*, der als Nachlauf in H ver- 
blieb, wurde unter denselben Bedingungen wie beim Vorlauf in das 
U-Rohr J destilliert, nach Abschmelzen von 3 in Kk’ iiber P,O, ver- 
dichtet und dort 12 Stunden lang getrocknet. Entsprechend wurde 
ein zweiter Vorlauf in K” gesammelt und eingeschmolzen sowie ein 
zweiter Nachlauf in Kk’ zuriickgelassen. Die nach dieser fraktio- 
nierten Destillation gewonnene Mittelfraktion wurde nach L destilliert 
und die Reinigungsapparatur bei 6 abgeschmolzen. 


b) Fillung der Tensionspyknometer. 


Infolge der lebhaften chemischen Kinwirkung von N,O, auf Hg 
konnte das ,,Tensionspyknometer mit Hg-Manometer“ nicht verwendet 
werden. Wir nahmen unsere Messungen daher ausschlieBlich in dem 
GefaB mit Glasfedermanometer vor. 

Die Fillung mit N,O, unterschied sich grundsitzlich von der 
Fiillung der Apparate mit NH,-Wasser. Im letzteren Falle konnte 
die Destillationsmethode keine Anwendung finden, und es waren 
daher dort besondere Umfillvorrichtungen notwendig, bei denen 
Konzentrationsveriinderungen wihrend der Arbeit nicht eintreten 
konnten. Im vorliegenden Falle dagegen war die Fiillung mittels 
Destillation nicht nur méglich, sondern sogar erwiinscht, um aus 
den Messungen an den verschiedenen Fraktionen auf die Kinheitlich- 
keit und Reinheit des gesamten Kondensats schlieBen zu kénnen. 

Der Fiillapparat (Fig. 9) bestand aus dem Normalschliff y, durch 
den das N,O,-Vorrats- und WagegefiB ZL mit der Fillapparatur 
verbunden werden konnte, dem Hahn d, den Tensionspyknometern M 
und M’, die einerseits iiber den seitlichen Ansatz des Pyknometer- 
halses und den Hahn f bzw. f’, andererseits aber auch iiber den 
druckfesten Glaszylinder mit AbschluBhahn g bzw. g’ mittels der 
Glasfeder P bzw. P’ mit der Apparatur in Verbindung standen, 
dem kleinen WigegefiB N mit Schliff z und Hahn h, den beiden 
durch Hahn i getrennten U-Rohren O und 0’, dem Hahn k, dem 
Hilfsmanometer Q und endlich der Gegendruck-Reguliervorrichtung R 
mit dem Briickenhahn / und den beiden auf der Tischplatte be- 
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festigten, schrig gebohrten Rillenhihnen m und n, die erlaubten, 
auBerordentlich fein die gewiinschten Drucke durch Verbindung mit 
dem Vakuum oder der Atmosphire einzustellen, Die capillar aus- 
gezogenen Stellen 7 und 7a sowie 8 und 8a dienten zum Abtrennen 
der gefillten Apparate vom Fiillsystem. 


A 


he Z 


Zur Fiillung der Pyknometer wurde der N,O,-Vorrat in L ge- 
wogen,') Z mit y verbunden und die gesamte Apparatur bis an 
Hahn e hoch evakuiert. Dann wurde Hahn k geschlossen, der 
Pyknometerkérper A auf — 20° gekiihlt und e so schwach gedftnet, daB 
der Zeiger des Glasfedermanometers nicht erheblich ausschlug; nach 
Kompensation der Dampfspannung durch Gegendruck iiber m und g 
wurde e weiter gedfinet und schlieBlich das N,O, bei etwa 150 mm Hg 
ins Pyknometer destilliert. Zur Bestimmung des Pyknometer- 
fillungsgrades bei 0° wurde die Destillation mehrmals unterbrochen 
und das GefiB A mit Eis gekihlt, wobei durch Gegendruck die 
Glasfeder an der Nullmarke gehalten wurde. War der Pyknometer- 
kérper bei 0° gerade gefullt, so wurde die Destillation endgiiltig 
unterbrochen. Dazu schlossen wir e, f und g, kihlten A (unter 
entsprechender Regulierung des Gegendrucks) und O mit fliissiger 
Luft, schmolzen bei 8 und gleich darauf bei 7 ab und trennten 
somit das Pyknometer M vom Fillapparat. Nach Abschneiden der 
Schmelzkuppe oberhalb g und Aufsetzen einer Bremscapillare wurde 4 


2 Vakhuum 


ae, 





v 





~, 











Fig. 9. 


1) Im Hinblick darauf, dab das P,O, des Hahns e iiber das nach auben 
fiihrende Ansatzrohr Feuchtigkeit aus der Luft anziehen und zerflieBen konnte, 
wenn offene Verbindung mit der Atmosphire bestand, schlossen wir fiir die 
Zeit, in der L sich nicht an der Apparatur befand, den entfetteten Schliff y 
mit einer gut passenden Schliffkappe ab. So erreichten wir, daB e wihrend 
unserer Versuchsreihe sicher abschloB. 








32 


A. Mittasch, 


BE. KuB und H. Schlueter. 





unter entsprechender Regelung des Gegendrucks langsam auf Zimmer- 
temperatur erwirmt und bis zur Messung in einem groBen Wasser- 
bade aufbewahrt. Die im Rohrsystem verbliebene Menge N,O, 
zwischen e und QO wurde in N kondensiert und gewogen. Zum 
SchluB wurde auch LZ wieder gewogen und die Menge des luftfrei 
eingefiillten N,O, aus den verschiedenen Wigungen errechnet. 


2. Beobachtungen. 
a) Volumbestimmungen und Wagungen: 
«) Volumbestimmungen hei 18°. 






























































, | Pykn.-kérper Capillar- Manometer- Gesamt- 
Pykn. | : 
A pipette P feder / Volum 
* | | statt | 
29,724 | ‘1,887 _; 1,9 2,751 34,362 cm* 
h | statt | 
14,062 0,9215 | 0,9 3,381 18,3645 
p) wang (Pyknometerfillung). 
Pykn, |&e vrlcbieaboaieel Rest im (Redukt.d.Wigung}) Wahres Gewicht 
yxD- | d. Vorrats sgefiibes| Fillsystem auf leeren Raum der wUleng 
a 44,844 0,817 | 00060 | 44,021 
b 21,0515 0,5460 — 0,0029 20,5026 g 
b) Dichtemessung. - | ; 
N,O,-Gewicht (Dampf + Fliissigkeit): G 44,021 20,5026 g 
Volum des Pyknometerkérpers A/18° 29,724 | 14,062 cm® 
_ Si a ~ 
me }) | Mp*) Vel) |V,/P)|V/e»)| @% 1 Ge a9 Di? = Vie 
ai me Comes, = has As 
a | 82 1,95 |—0,05 | 29,713 |29,663 °, 00160 '0,0075 44,0135 “1,4888 
a | 6,0 (1,836) 0,064 | 715 |29,779 184, 84} 0126 41,4780 
a | 10,3 1,656) 0,242 | 718 |29,960 219 | 96 0114 1,4688 
a | 12,45 1,558) 0,845 | 720 30,065 240 0,0108| 0107 1,4636 
b | 12,45 0,96 0,06 14,060 |14,000 | 240 105 | 20,4921 1,4637 
aj} 15,2 |1 419) 0,478 | 29,722 (30,200 | 270 112| 44,0098 1,4569 
b | 15,2 0,900} 0,— | 14,061 |14,061 | 9270) 116] 20,4910 1,4573 
a | 17,55 /1,310! 0,586 | 29,724 130,310 | 296 120] 44,0090 1,4515 
b | 17,55 0,850) 0,051 | 14,062 |14,113 | 296 126} 20,4900 1,4518 
a | 19,9 (1,193) 0,702 | | 29,725, 80,427, | 826, 128] 44,0082 1,4458 
b | 19,9 0,798) 0,104 | (14, 063 14,167 326 137] 20,4889 1,4463 
a | 21,15 1,180; 0,765 29, 726, 30, 491, 340 130; 44,0080 1,4433 
6 | 21,050,771; 0,132 | 14,063 /|14, 195. 339 141; 20,4885 1,4433 
a | 22.4 1,076) 0,818 | 29,727, 30,545 | 857! 186| 44,0074 1,4407 
b | 22.4 0,745! 0,159 | 14,068, | 14,222, 857 148] 20,4878 1,4405 
@ | 25,05 0,939) 0,954 | 29, 729° 380, 683° 394 145 44,0065 1,4342 
b | 25,05 0,685; 0,220 | 14, 064, 114,284. 394 161; 20,4865 1,4342 
a | 27,50 0,824) 1,069 | 29,731 |30, 800 430, 154| 44,0056 1,4288 
b | 27,450,680! 0,276 | 14,065,/14,341,| 480 178/ 20,4853 | 1,4284 





t) Vel. S. 9. 





*) Mp = Marke an der Capillarpipette P. 
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a | G 
J ys Mp |Vpit®| Vat? | Vite | d | g |G Gg Dit ==, 
a, | | | | 
j 7 —— ; 
a 29, 95! 0,698(1,194 [29,738 (30,927 |  470| 162! 44,0048 | 11,4229 
b |29,95| 0,574/0,334 |14,066 |14,400 | 470) 187) 20,4839 1.4225 
a |84,8 | 0,440/1,450,|29,786, |31,187 | 570) 182| 44.0028 | 11,4109 
b 34,8 0,458/0,452 [14,068 ‘14, ’520 570; 220) 20, 4806 | 1,4105 
a 39 85; 0,142!1,747 |29,740 |31,487 | 690! 200 44,0010 11,3974 
b |39,9 0,832\0,582 |14 069, |14,651, s | 690| 258| 20,4768 | 1.8976 
5 \44 85 0,205 0,712, 14,071, : 827 297 | 20,4729 1,3848 
b 48,95 0,100'0,820 14.073. 14 893 0,00954; 383) 20,4693 1,8745 
b 55,4 | —0,09 1,012,|14,075 |15,087, | 0,01220|0,0402 | 20,4624 1.3562 
Extrapolation ergibt fiir Doo: 1,4906 und fiir Deo 1,3435. 

b’) Dichten von N,O, aus der Literatur. 

| 5° ch lel ei eet ian 
Tuorre 1880 _ 1,4903 | | 
GEUTHER 1888 15035 | 1,4935 1,4880 | 1,4770 1,4740 
ScHever (1911/12), | 1,4905  ~-1,467T 





ce) Dampfdruckmessung. 








—— 





























| | 
Pykn. » a & | by -, 7 P _nach Scuerver u. Tr. 
| 

a 3,2 | —487 19,6 |755,— | = 435, 5 319,5 
b 3,15 439 q 437,5 | 317,5 
v 6.— 385 21,1 154,— 383,5 | 370,5 nae 
b .— 386,5| ,1 | 385,— 369,— = 
a 10,3 299,5 ,8 2985 | 455,5 
h 10,25 302 8 301,— | 453,— 
a 12,45 247 6 246,— | 508,— 498 
b 12,45 244 65 | 248—1 511,— 
a 15,2 175 8 | 114,5 | 579,5 a7 
b 15,2 178,5| ,8 | 178,—]| 576,— ™ 
a 17,55 110 4 |753,—| 109,5 | 643,5 
b 17,55 108,5| ,4 ' 108,—| 645,— 
a 19,9 31 1 81,— | 722,— 115 
b 19,9 —33 1 — 88,—] 720,— 
a 21,05} +15 |23,0 1749.5 |+ 15,—]| 164,5 
b 21,05 16 0 16,—| 765,5 
a 22,4 538 (21,4 |753,— 53,— | 806,— 904 
b 22,4 52 A 52,—| 805,— , 
a 25,05 164 | 23,6 {749.5 163,5 | 914,— 905 
b 25.05 164 4 163,5 | 913,— 
a 21,50 271 | 24,2 270,— | 1019,5 
b 45 267 15 266,— | 1015,5 
a 29,95 387 4 |750,—| 385, 5 1135,5 1181 
b 95 388 4 , 881.5 1131,5 , 
a“ 34,8 655 2 652,5 |1402,5 | | 1397 
h 8 656 52 | 658,5 | 1403,5 { 
a 39,85 991 5 987,— | 1787,— 1730 
b 40,—| 1005,5} 45 — 1001,5 | 1751,5 1743 
“a 44,8 1380 0 |748,— | 1874,— | 2122,— 2121 
b | 85, 1386 0 | 1380,— | 2128,— | 
a 48 1 1749 6 | | 1742,— | 2490,— | 2478 
b 95 1781 io 1774,—— | 2522,— | 











4. anorg. u. allg. Chem, Bd, 15%. 3 
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Mit Kompressionsmanometer. 
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55,4 


60.1° L. 0.61 (529) 23,5°| 627) 69.22 12.753 |5,112 |17,865 |23,5 |17,867 


3. Graphische Darstellung. 
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Die im Abschnitt 2 tabellarisch enthaltenen Werte wurden als 


/),t-Diagramm bzw. als p,t-Diagramm dargestellt. 
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Dichte des Stickstofftetroxyds. 


Der Vergleich der von uns gefundenen Dampfdrucke mit den 
Angaben von Scuerrer und Trevs zeigt eine gute Ubereinstimmung 


beider MeBergebnisse. 





‘) Vel. S. 12. 
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Die wenigen aus der Literatur bekannten Dichten stimmen mit 
Ausnahme der Werte von GeurHer fir 0° gut, fir 10° einiger- 


o Scuerrer u. Trevs (1912) 


+ Eigene Versuche (1925) 
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Dampfdruck des Stickstofftetroxyds. 


maBen mit unseren iiberein. Kine Extrapolation der bisher be- 
kannten Daten auf héhere Temperaturen erwies sich wegen der 
Kriimmung der D,t-Kurve als unméglich. 


Ill. Zusammenfassung. 

Es wurde eine Methode zur gleichzeitigen Bestimmung von 
Dichten und Dampfdrucken, auch fiir héhere Drucke, ausgearbeitet 
und die Eimrichtung von 2 Arten von Tensionspyknometern be- 
schrieben, eines Tensionspyknometers mit Hg-Manometer und eines 
solchen mit Glasfedermanometer. 

Zur genauen und bequemen Messung héherer Drucke wurde 
ein Kompressionsmanometer konstruiert und beschrieben. 

Mit diesen Hilfsmitteln wurden zugleich die Dichten und die 
Dampfdrucke waBriger Ammoniaklésungen mit ungefihr 20, 30, 
40 und 50°/, NH, einerseits und von fliissigem Stickstofitetroxyd 
andererseits fir das Temperaturgebiet von 0° bis 60° bestimmt und 
die Ergebnisse graphisch dargestellt. Die erhaltenen Werte wurden 
mit denen der Literatur verglichen. 

Unsere Dampfdruckwerte zeigen durchweg gute Ubereinstimmung 
mit denen der Literatur. Fir Ammoniaklésungen decken sie sich 
im Temperaturgebiet von 0° bis 50° und bei Konzentrationen bis 
35°/, hinauf mit denen von H. Moturer, im héheren Temperatur- 
gebiet bis 60° und bei héheren Konzentrationen bis 50°/, NH, 
weichen sie maximal um etwa +7,5°/, davon ab. Fiir Stickstoff- 

g* 








36 A. Mittasch, E. KuB und H. Schlueter. Dichten und Dampfdrucke usw. 


tetroxyd decken sich unsere Werte mit denen von SCHEFFER und 
Trevs zwischen 0° und 45° vdllig, dariiber, bis 60°, betragt die 
Abweichung maximal etwa + 1,5°/,. 

Die Dichten sowohl fir Ammoniaklésungen wie fir Stickstofi- 
tetroxyd waren bisher nur vereinzelt und hauptsichlich zwischen 0° 
und Zimmertemperatur bestimmt worden. Soweit aber iiberhaupt 
Messungen vorliegen, stehen einige der bisher bekannten Werte in 
guter Ubereinstimmung mit unseren Beobachtungen und zwar beim 
Ammoniakwasser namentlich um 15°, beim Stickstofftetroxyd be- 
sonders bei 0°. 


Ludwigshafen a. Rh., Laboratorium Oppau der I. G.-Farben- 
industrie A.-G. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. September 1926. 











O. Heusler. Das terndre System Kupfer—Zink— Mangan. 37 


Uber das ternare System Kupfer—Zink- Mangan. 


Von Orro HeEvuseEr. 
Mit 8 Figuren im Text und 3 Tafeln. 


Die binaren Legierungsreihen. 
1. Kupfer—Zink. 


TAMMANN und Hansen?) haben eine Ubersicht iiber die Unter- 
suchungen des Zustandsdiagramms der Cu—Zn-Legierungen bis 1924 
gegeben. Neuere Untersuchungen brachten einige geringfiigige 
Anderungen des Diagramms. 

1. R. Genpers und R. L. Barney?) fanden, dab nach hinreichend 
langem Tempern der gesittigte «-Mischkristall bei 900° einen Zn- 
Gehalt von 33°/, und bei 300° von 39°/, besitzt. 

2. 'T. Matsupa*’) zeigte, daB die Léslichkeit von #- in den 
y-Mischkristallen mit sinkender Temperatur abnimmt; aus bei 420° 
noch homogenen 7-Mischkristallen mit 41,37°/, Cu waren bei 400° 
zablreiche kleine f-Kristalle ausgeschieden. 

3. Die Temperatur der d-Eutektoidale, die friher zu 450° an- 
genommen wurde, wurde von D. Jrrsuxa*) zu 550° bestimmt; dieser 
Befund wurde im folgenden bestitigt. 

4. Der 8-Umwandlung kommen nach T. Marsvupa’*) als einer 
Reaktion in homogener Phase keine Gleichgewichtslinien in einem 
Diagramm heterogener Gleichgewichte zu. Auf das Vorhandensein 
dieser Reaktion wurde durch eine gestrichelte Linie hingewiesen 
(Fig. 2). Erwahnt sei noch, daB T. Marsupa*) und Imar®) fir die 
y-Mischkristalle eine der f-Umwandlung analoge fanden, die sich 
zwischen 260 und 280° im y-Mischkristall ohne Anderung des 
Korns vollzieht. 





1) Z. anorg. u. allg. Chem. 138 (1924), 137. 

*) Journ. Inst. Met. 33 (1925), 213. 

8) Science Reports 11 (1922), 223. 

*) Memoirs of the College of Science Kyoto Imp. Univ. Serie A, 8. Sep- 
(1924). 

°) Setence Reports 11 (1922), 313. 
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2. Mangan—Kupfer. 

Das Zustandsdiagramm der Mn—Cu-Legierungen ist von SaHmEn ') 
und von Zemczuzny, Urasow und Rrkowskow *) ausgearbeitet worden. 
In neuerer Zeit wurde durch Réntgenuntersuchungen die liickenlose 
Mischbarkeit beider Metalle in Frage gestellt. Parrerson®) fand, 
daB von mehr als 50°/, Mn an schwache Interferenzstreifen auf- 
treten, die einem andern Gitter zuzuschreiben sind, als dem durch 
Kintritt von Mn-Atomen aufgeweiteten flichenzentriert-kubischen 
Gitter des Kupfers. Da zudem von 30 bis 90°/, Mn nahezu keine 
Aufweitung des Cu-Gitters mehr stattfindet, schloB er, daB von 
35°/, Mn an eine Mischungsliicke auftreten miisse. 

In der Tat sprechen auch die metallographischen Befunde fiir 
das Auftreten einer Mischungsliicke im festen Zustand von etwa 
35°), Mn an. 

Im Schliffbild von Schmelzen mit mehr als 35°/, Mn erkennt 
man nach Atzen mit Chlorwasser dunkle, primar ausgeschiedene, 
dendritisch ausgebildete Nadeln in einer hellen, nicht homogenen 
Grundmasse. Nach 10stiindigem Tempern bei 850—900° wird die 
Grundmasse homogen, und die Menge der dendritischen Nadeln, die 
mit wachsendem Mn-Gehalt zunimmt, hat etwas abgenommen. Nach 
weiterem bis 60stiindigem Tempern bleibt die Menge der dunklen 
Dendriten unverindert. 

Kiihlt man die Proben sehr langsam ab und tempert sie noch 
einige Stunden bei 500°, so zeigen die Dentriten eine eutektoide 
Zerfallsstruktur (siehe Figur 1, Tafel 1). Nach Tempern oberhalb 
700° werden die Dendriten wieder homogen. Auf der Differential- 
abkihlungskurve eines Regulus mit 65°/, Mn wurde bei etwa 650° 
ein schwacher thermischer Effekt gefunden. 

Durch Diffusionsversuche konnten die an Schmelzen gemachten 
Beobachtungen bestiitigt werden. Ein Stiick aluminothermisch her- 
gestelltes Mangan von 4—5 mm Durchmesser wurde in Cu-Pulver 
eingebettet und das Ganze unter etwa 2000 kg/cm? zu einer Pastille 
gepreBt. Nach 8stiindigem Tempern bei 850° war das urspriing- 
liche Mangankorn von einem etwa '/, mm breiten Diffusionssaum 
umgeben, dessen graue Farbe kontinuierlich in die rote des Kupfers 
iiberging. Zwischen diesem Cu-reichen Saum und dem Mn-reichen 





') Z. anorg. Chem. 57 (1908), 1. 
*) Z. anorg. Chem 57 (1908), 258. 
*) Phystkal. Review [2| 23 (1924), 552. 
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Kern bestand eine scharfe Grenze. Der Mu-reiche Teil wies, da 
die Pastille langsam gekiihlt war, eine eutektoide Zerfallsstruktur 
auf, die durch Atzen mit Chlorwasser sichtbar wurde. 

GemaiB dem Befunde von WEsTGREN und Puracgmé&n,') die durch 
Réntgenaufnahmen nachwiesen, daBb ein von 1000° abgeschrecktes, 
aluminothermisch hergestelltes Mangan ein anderes Gitter besitzt 
als ein langsam gekihltes, wird man geneigt sein, den reversiblen 
eutektoiden Zerfall des manganreichen Mischkristalls auf eine poly- 
morphe Umwandlung des Mangans zuriickzufiihren. An vakuum- 
destilliertem oder elektrolytisch dargestelltem Mangan konnten aller- 
dings WEsSTGREN und PuHraGmen die bei 1000° bestindige Modi- 
fikation durch Abschrecken nicht erhalten, was sie jedoch durch die 
Annahme erkliren, daB bei reinem Mn die Umwandlung durch Ab- 
schrecken nicht iibersprungen werden kann. 

Fiir das Auftreten einer Mischungsliicke von 35°), Mn an 
spricht auch der Befund von E. Vapers,*) daB zwischen 31,5 und 
35,0°/, Mn das Potential von Mn--Cu-Legierungen in 0,05 mol- 
MnCl,-Lésung gegen Cu von 0,125 Volt sprunghaft auf 0,732 Volt 
steigt. Nach 5stiindigen Tempern bei 800° zeigten die Legierungen 
auf einige 0,001 Volt genau die gleiche Spannung. Beim Stehen 
in der Lésung nahm die Spannung nahezu auf Cu-Spannung ab, 
ein Zeichen dafiir, daB unedlere Stellen der Oberfliiche durch die 
Kinwirkung des Elektrolyten veredelt wurden. 


3. Mangan—Zink. 

Die Mangaa—Zink-Legierungen wurden von P. Srespe*) unter- 
sucht. Die von 12°/, Mn an beginnende Mischkristallreihe konnte 
nur bis zu 50°/, Mn verfolgt werden, da bei noch héherem Mn- 
Gehalt das Schmelzintervall der Legierungen oberhalb ihres Siede- 
intervalls liegt. 

Diese Mischkristallreihe reicht nicht bis zum reinen Mangan. 
Wenn die Mischbarkeit bis zum reinen Mn reichen sollte, so wire 
zu erwarten, daB beim Erhitzen von Mn in ungesittigten Misch- 
kristallen jener Reihe der Zinkgehalt nach der Mitte des Mangan- 
korns zu gleichmaBig zunimmt. Es wurde jedoch gefunden, daf ein 
Mn-Korn von etwa 5 mm Durchmesser, eingebettet in einem Mn -Zn- 
Mischkristallregulus von 40°/, Mn nach 3stiindigem Tempern bei 





) Z. f. Physik 33 (1925), 777. 
*) Z. anorg. u. alig. Chem. 121 (1922), 193. 
5) Z. anorg. u. allg. Chem. 108 (1919), 161. 
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750° mit einem etwa '/, mm breiten Saum einer neuen Kristallart 
umgeben war, die nach langsamer Abkiihlung Zerfallsstrukturen 
zeigte. Durch Abschrecken von 750° wurde der Zerfall unterdriickt 
und nach Atzen mit 10°/,iger Ammoniumpersulfatlésung hob sich 
jene neue Kristallart, die von dem Atzmittel am wenigsten an- 
gegriffen wurde, scharf begrenzt von dem stark angegriffenen Kern 


des urspriinglichen Mn-Korns sowie auch von dem dunkel geidtzten 
Zn-reichen Mischkristall ab. (Fig. 2, Tafel 1.) 


Das ternare System Cu—Zn—Mn. 


Die Mn-reichen Legierungen bis 50°/, Mn wurden aus folgenden 
Griinden nicht untersucht. 
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i. Der Dampfdruck des Zinks in den Schmelzen dieses Gebietes 
ist gréBer als der Luftdruck. 

2. Der EinfluB der Beimengungen, die das aluminothermisch 
hergestellte Mn enthilt, ist sehr groB. 

8. AuBerdem wirken die Mn-reichen Schmelzen bekanntlich 
auBerordentlich stark auf die Schmelztiegel. 

In Figur 1 sind die drei untersuchten Schnitte im Konzen- 
trationsdreieck eingezeichnet und die auBerdem untersuchten Le- 
gierunpgen angegeben. 

Analysiert wurden die Schmelzen der Tabelle 1, indem der 
Mn-Gehalt durch Titration mit Permanganat, der Cu-Gehalt auf 
elektrolytischem Wege bestimmt wurde. 
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Tabelle 1. 

Legierung Nr. | Mn °/, | Cu °/, 
10 | 1,65 44,20 
18 20,22 52,63 
22 ——- 16,06 41,91 
27 | 9,77 26,33 
33 2,91 8,36 
48 «*11,6 14,9 
58 «60,1 29,8 
62 — 34,95 11,2 


Bei den iibrigen Schmelzen wurde die Zusammensetzung aus 
der EKinwage unter Beriicksichtigung des Abbrands berechnet. 

Da beim direkten Zusammenschmelzen von Cu, Mn und Zn zu 
grobe Verdampfungs- und Abbrandverluste eingetreten wiren, wurden 
zur Herstellung der Versuchsschmelzen analysierte Vorlegierungen 
hergestellt. Fir die Legierungen, deren Zusammensetzung auf den 
3 Schnitten von der Zn-Ecke aus liegen, dienten als Vorlegierungen 
Mn—Cu-Legierungen mit 14,6, 28,2 und 44,2°/, Mn einerseits und 
andererseits terniire Legierungen, die durch Auflésen dieser Mn—Cu- 
Legierungen in der 4fachen Menge Zink dargestellt waren. 

Als Ausgangsmaterialien dienten reines Zink, Elektrolytkupfer, 
30°/,iges Mangankupfer (30,3°/, Mn, 0,6°/, Fe) der Isabellenhiitte, 
und fir die manganreichen Legierungen 97°/,iges aluminothermisch 
dargestelltes Mangan. Zur Verminderung des Abbrands wurde im 
H,-Strom geschmolzen. Bei raschem Arbeiten konnten die Verluste 
auf 1—2°/, gehalten werden. 

Die Temperatur wurde vermittels eines geeichten Pt—Pt/Rh- 
Thermoelements gemessen. 

Fig. 2 gibt neben den biniren Diagrammen im terniren System 
die Zustandsfelder der verschiedenen Kristallarten, die sich nach 
Beendigung der Kristallisation gebildet haben. Das Konzentrations- 
dreieck zerfaillt in folgende Felder: 


|. CudR,LCu das Gebiet der Cu-reichen ternaéren e-Mischkristalle. 

dMR,R,d das Gebiet der Gemenge von @ + §-Mischkristallen. 

3. R,MeT, das Gebiet der terniren #-Mischkristalle. 

efU,T,T,e das Gebiet der terniren y-Mischkristalle und ihrer 

Gemenge mit den f-Mischkristallen. 

.fPU,U,f das Gebiet der terniren d-Mischkristalle und ihrer 
Gemenge mit den y- und «-Mischkristallen. 

6. T,U,PZni das Gebiet der terniren «- und 7-Mischkristalle und 
ihrer Gemenge miteinander. 


bo 
* 


= 
. 


“-* 
wow 
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1. Das Zustandsfeld der terniren «-Mischkristalle. 

In Figur 3 ist die Fliche des Beginns der Kristallisation der 
Cu-reichen terniren «@-Mischkristalle CuDR,KCu durch ihre Iso- 
thermen beschrieben, in Figur 4 die des Endes der Kristallisation 
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CudR,LCu. Beide Flaichen berihren sich in einem Tal, dessen 
Minimapunkte auf der Kurve S'S"S'S" legen und das von héheren 
Cu-Gehalten zu niedrigeren Temperaturen fallt. Auf der Minimum- 
kurve betrug das Mittel der Kristallisationsintervalle 20°; das Schliff- 
bild von Legierungen, deren Zusammensetzung auf jener Kurve 


liegt, zeigt die Struktur des sogenannten Scheineutektikums, wie aus 
Figur 3, Tafel’1 hervorgeht. 


Wenn die Zusammensetzung der Legierung auf der Cu-reichen 
Seite der Kurve S'S" liegt, so bilden sich bei gewéhnlicher Ab- 
kihlungsgeschwindigkeit Kristallite mit dendritischen, primiren, 
Cu-reichen Ausscheidungen. Auf der Mn-reichen Seite der Kurve S'S" 
treten beim Atzen mit ammoniakalischem CuCl, die Korngrenzen 
nicht deutlich hervor, weil sie viel schwacher geitzt werden, als die 
primairen, manganreicheren, dendritischen Ausscheidungen. Durch 
\Ostiindiges Tempern bei 800° werden die Schichtkristalle homogen. 
Die KorngréBe des @-Messings wird durch Mn-Zusatz verkleinert. 


2. Die Legierungen des Zustandsfeldes R,deT’,R,R,. 


Im Zustandsfeld dD R, R,d setzen sich die primar ausgeschiedenen 
gesiittigten «-Mischkristalle der Reihe dR, mit Schmelzen der 
Reihe )R, um zu f-Mischkristallen der Reihe MR,. Die Koordi- 
naten der Raumkurven dR,, MR, und DR,, die auf Grund der 
Abkiihlungskurven und der mikroskopischen Untersuchung ab- 
geschreckter Proben festgestellt wurden, sind in Tabelle 2 an- 
gegeben. 

Figur 4, Tafel 1 zeigt eine solche abgeschreckte Probe aus dem 
Zustandsraum der Gemenge der beiden Kristallarten «+ 3. Die 
primar ausgeschiedenen q@-Kristallite sind von einer dunklen Grund- 
masse von f-Kristalliten umgeben, die jedoch eine Zerfallsstruktur 
zeigen. Diese riihrt daher, daB mit sinkender Temperatur die 
Sittigungstlache der q@-Kristalle an f#-Kristallen sich zu hdheren 
Zn-Gehalten verschiebt und die hierdurch verursachte Ausscheidung 
von @- aus den #-Kristallen durch Abschrecken nicht vdéllig unter- 
driickt werden kann. 

Die Raumkurve dR, bezieht sich auf die homogenisierten 
a-Mischkristalle, wihrend die Raumkurven MR, und DR, sich auf 
Zustiinde beziehen, die nicht ganz dem Gleichgewicht entsprechen. 

Die Konoden, welche die Zustandspunkte dieser drei Kurven 
verbinden, sind, wie gewdhnlich, nicht bestimmt worden. 
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Tabelle 2. 








Raumkurve Temperatur | Cu °, Mn °/, Zn °%, 

dR, | 856 66 fa 23 
848 61 | 24 15 

845 57 | 30,5 12.5 
MR, $44 59,7 | 10,38 29 
826 55 | 22 28 
7 825  —-§0,5 | 29,5 20 
DR, | 844 | 60 P< a | 30 
| 826 | 54 | 21 25 

| 824 | 49 29,8 | 21,7 

Die Reaktion 


Schmelze + «@ = 


verlauft von der Linie dD bis zur Minimumkurve S"S" bei Tem- 
peraturen, die mit wachsendem Mn-Gehalt um 85° abnehmen. Auf 
den Abkiihlungskurven aus dem Gebiet dD S''S" beobachtet man 
zunichst einen Knick, der dem Beginn der Ausscheidung der 
a-Kristalle entspricht. Diesem Knick folgt eine haltepunktartige 
Verzégerung, die durch jene Umsetzung hervorgerufen wird. Auf 
der Kurve MS" erreichen diese Verzégerungen ihre maximalen 
Werte. 

Auf der manganreichen Seite der Minimumkurve S"S" findet 
jene Umsetzung in einem gréBeren Intervall statt. 

Etwa von der Kurve AR, an beobachtet man in den Schliff- 
bildern das Auftreten der den manganreichen B-Mischkristallen des 
Mn—Cu entsprechenden Kristallart. Mit wachsendem Zn-Gehalt 
heben sich diese dendritischen Nadeln infolge ihrer helleren Farbe 
von der braungrauen Grundmasse deutlicher ab. Beim Atzen mit 
FeC], + HCl werden sie viel starker angegriffen als die Grundmasse 
und werden daher schwarz. Figur 5, Tafel 2 zeigt diese schwarzen, 
primar ausgeschiedenen B-Nadeln in der nicht homogenen Grund- 
masse von «-Mischkristallen. Nach 60stiindigem T'empern (Figur 6, 
Tafel 2) ist die Grundmasse homogen geworden und nach langsamer 
Abkiihlung sind die B-Kristalle gréBtenteils in C + @-Kristalle zer- 
fallen. 

In dem Gebiet R,R,R,R, (Fig. 2) sind auf den Schliffbildern 
getemperter, abgeschreckter Proben die drei Kristallarten 2, «, 2 
sichtbar. Die primar ausgeschiedenen B-Kristalle sind von «-Kristallen 
umhiillt, deren Rander sich mit der Schmelze zu #-Kristallen um- 
gesetzt haben. Die B-Kristalle werden beim Tempern zum Teil 
aufgezehrt, woraus folgt, daB die Reaktion zwischen den B-Kristallen 
und der Schmelze durch langsame Diffusion behindert wird. Auf 
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den Abkiihlungskurven von Schmelzen dieses Gebietes wurden dem- 
entsprechend nur Verzégerungen gefunden. 

Im Gebiet DR, R,MD wird die primar ausgeschiedene Kristall- 
art « durch Umsetzung mit der Schmelze zuerst in einen gesittigten 
8-Mischkristall verwandelt. Der verbleibende Rest der Schmelze 
bildet schlieBlich mit dem gesittigten einen ungesittigten §-Misch- 
kristall. 

Im Gebiet R,DET, kristallisiert der #-Mischkristall primar aus 
den Schmelzen. 

Das sehr groBe Korn reinen §-Messings wird durch Mn-Zusatz 
stark verkleinert. Hiirte und Sprédigkeit steigen mit zunehmendem 
Mn-Gehalt. Reguli mit iiber 25°/, Mn sind so spréde, daB sie beim 
Kinspannen in den Schraubstock zerspringen. 

Der ternire #-Mischkristall besitzt ferromagnetische Eigen- 
schaften; hierauf wird weiter unten eingegangen. 
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3. Der y-Mischkristall, die Legierungen des Zustands- 
feldes eT,T,U,fe (Fig. 5). 

Die terniren y-Mischkristalle der Reihe NT, bilden sich durch 
Umsetzung von Schmelzen der Reihe RT, mit #-Mischkristallen der 
Reihe e7,. Auf den Abkihlungskurven von Schmelzen des Ge- 
bietes ¢7',/',T,Re treten zwei Knicke auf; der ersten Verzégerung 
entspricht die primiire Ausscheidung von §-Mischkristallen, der 


zweiten die Reaktion 
Schmeize + § = ;. 
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Im Gebiet RNT,T,R wird hierbei die Kristallart @ véllig auf- 
gezehbrt. Im Gebiet e7,T,Ne sind nach beendeter Kristallisation 
die beiden Kristallarten @ und y miteinander im Gleichgewicht. Im 
Schliffbild abgeschreckter Proben der Legierungen dieses Gebietes 
erkennt man nach Atzen mit ammoniakalischem CuCl, groBe, dunkle 
y-Kristallite in einer zerfallenen Grundmasse. Der Zerfall der 
urspriinglichen #-Kristalle ist auf die starke Abnahme der Léslich- 
keit der y-Mischkristalle in den f§-Mischkristallen zuriickzufihren. 
Infolge der Impfwirkung der schon vorhandenen y-Kristalle li8t sich 
die Ausscheidung weiterer Mengen von y durch Abschrecken nicht 
unterdriicken. Diese Unterdriickung ist aber méglich, wenn neben 
den #-Kristallen keine y-Kristallite vorhanden sind. 

Im Gebiet RT,U,FR kristallisiert der y-Mischkristall primir 
aus den Schmelzen. Er ist silberweiB und auBerordentlich spréde. 


4. Die d- und «-Mischkristalle, die Legierungen des 
Zustandsfeldes VU,U,U,GV (Fig. 6). 
Die in den biniren Cu—Zn-Legierungen auftretenden Reaktionen 


re 9 Schmelze (F’) + y(f) = 0(O) bei 695° 
Schmelze (G) + d(g) = «(P) bei 595° 
und OW) = ¥(V) + e(X) bei 550° 


werden durch Mn-Zusatz in der Weise verschoben, dab sie zusammen 
in einer 4-Phasenreaktion verlaufen. Die Reaktion der Bilduny 
von 0(O) aus Schmelze (F) plus y(f) bei 695° verlauft pach Mn- 
Zusatz in einem Intervall, dessen Temperatur mit wachsendem 
Mn-Gehalt fallt. Die Bildung von «(P) aus Schmelze (G) plus 0(g) 
bei 595° verlauft nach Zusatz von Mn in einem Intervall, dessen 
Temperatur mit wachsendem Mn-Gehalt erhéht wird, dasselbe gilt 
fiir dén Zerfall des d-Mischkristalls (W) in y(V) plus e(X) bei 550°, 
doch ist hier das Intervall besonders klein. Durch diese Verschiebung 
der Temperaturintervalle kommt es zu der 4-Phasenreaktion 


Schmelze (U,) + 7(U,) <* «(U,) + d(U,) 


bei 610°, die im Gebiet der 4-Phasenebene U,U,U,U, (Fig. 6) aus- 
geprigte Haltepunkte auf den Abkiihlungskurven verursacht. 
Oberhalb der 4-Phasenebene verlaufen folgende beiden 3-Phasen- 
reaktionen: 
1. Schmelzen der Reihe FU, reagieren mit y-Kristallen der 
Reihe fU, unter Bildung von d-Kristallen der Reihe OU,. Kin 
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Dreiphasendreieck dieser Reihe, 7,s,0,, ist in Figur 6 fir diese 
Reaktion angedeutet. 

2. Schmelzen der Reihe 7,U, reagieren mit y-Kristallen der 
Reihe 7T,U, unter Bildung von ¢-Kristallen der Reihe 7,U,; Drei- 
phasendreieck 7,5,¢,. 


Unterhalb der 4-Phasenebene verlaufen folgende beiden Re- 
aktionen: 
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1. Schmelzen der Reihe U,G reagieren mit 0-Kristallen der 
Reihe U,g unter Bildung von «-Kristallen der Reihe U,P; Drei- 
phasendreieck 0,5, ¢,. 

2. d-Mischkristalle der Reihe U,W zerfallen in y-Kristalle der 
Reihe U,V und «-Kristalle der Reihe U,X; Dreiphasendreieck 
O67 84° 

Mit sinkender Temperatur nimmt die Léslichkeit der «-Misch- 
kristalle in den y-Mischkristallen erheblich ab und umgekehrt die 
von 7 in ¢ in geringerem Mabe. Dementsprechend vergréBert sich 
das Gebiet PU,T,7,U,fP (Fig. 2) auf X’T,’N,’V'X’ (Fig. 7), wie 
man aus dem Vergleich der Figur 7, die den Zustand der Legierungen 
nach 12stiindigem Tempern bei 340° angibt, und der Figur 2 er- 
sieht, die sich auf den Zustand nach Beendigung der Kristallisation 
bezieht. Aus homogenen y-Kristallen der Reihe fU,T, scheiden 
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sich bei langsamer Abkiihlung «-Kristallite aus (Figur 7, Tafel 2) 
und aus ¢é-Kristallen der Reihe PU,T, kleine y-Nidelchen (Figur 8, 
Tafel 2). Beim Atzen mit Ammoniumpersulfat firbt sich der ternire 
e-Mischkristall braun, wihrend der y-Mischkristall weiB bleibt. 


Die 0-Kristallite bilden bei ihrem Zerfall ein groblamellares 
Eutektoid. Die urspriinglichen d-Kérner sind daran zu erkennen, 
daB die Richtung der ¢- und y-Lamellen je nach der Orientierung 
des urspriinglichen d-Korns wechselt. Durch Abschrecken ist der 
Zerfall der J-Kristallite nicht zu unterdriicken, doch ist nach dem 
Abschrecken das Eutektoid bedeutend feinlamellarer ausgebildet. 











Figur 9, Tafel 3 stammt von einer Legierung, deren Zusammen- 
setzung in dem Dreiphasendreieck U,U,U, (Fig. 2) liegt; der Schliff 
wurde nach langsamer Abkiihlung angefertigt. Die aus der Schmelze 
gebildeten «-Kristallite nehmen im Schliffbild gréBere dunkle F lichen 
ein. Aus den urspriinglichen y-Kristalliten haben sich «-Kristalle 
grobkérnig ausgeschieden. Die urspriinglichen d-Mischkristalle sind 
feinlamellar zerfallen. 


5. Die Gemenge von #-, y- und «-Mischkristallen, die 
Legierungen des Zustandsfeldes 7,7,7,7, (Fig. 5). 
In diesem Gebiet wurden auf den Abkiihlungskurven Halte- 


punkte nicht gefunden, sondern nur 3 Verzégerungsknicke. Des- 


halb ist es sehr fraglich, ob die Annahme méglich ist, daB die drei 
Z. anorg, u. allg. Chem, Bd. 159, 4 
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Kristallarten 9, 7 und « sich in einer 4-Phasenebene, die in 
Figur 5 angedeutet ist, mit der Schmelze ins Gleichgewicht setzen. 
Die Schliffbilder von Legierungen aus diesem Gebiet konnten zur 
Aufklirung wenig beitragen, da die nachfolgenden Umwandlungen 
im festen Zustand durch Abschrecken nicht unterdriickt werden 
konnten. 


6. Die «- und »-Mischkristalle, die Legierungen des 
Zustandsfeldes hiZnh (Fig. 5.) 


Im Gebiet T7,U,GHJi kristallisiert der ¢-Mischkristall primiir 
aus den Schmelzen. Die Mn-reichen ¢-Mischkristalle bilden bei 
gewohnlicher Abkiihlungsgeschwindigkeit Schichtkristalle, deren Kern 
Mn-reicher ist und daher beim Atzen mit Ammoniumpersulfat dunkler 
braun gefirbt wird. Durch 1-—Astiindiges Tempern bei etwa 50° 
unter der Temperatur des Endes der Kristallisation lassen sich die 
Schichtkristalle homogenisieren. 


Auf der Kurve hi ist der «-Mischkristall an Zink gesittigt und 
im Gebiet hil Hh folgt der primiaren Kristallisation von « sekundir 
die der 7-Mischkristalle. Diese erfolgt in einem engen Temperatur- 
intervall und verursacht auf den Abkihlungskurven haltepunktartige 
Verzégerungen, deren Temperatur von 425° auf der Cu-Seite auf 
418° auf der Mn-Seite gleichmiBig abfallt. (Schmelzpunkt des 
Zinks 419°.) 


Im Schliffbild der Legierungen des Gebietes hi Y Qh erkennt 
man nach Atzen mit Ammoniumpersulfat helle primiire e-Kristallite 
in einer dunklen Grundmasse. 


Die GréSe des primiren Ausscheidungsgebietes des 1-Misch- 
kristalls HZnIH und Linie QY, welche die Léslichkeit von Mn 
und Cu in dem »-Mischkristall angibt, wurden nicht bestimmt. 


7. Der Zustand der Legierungen nach Tempern bei 340°. 


Figur 7 gibt eine Ubersicht tiber die Zustandsfelder, wie sie 
nach langsamer Abkiihlung und nachfolgendem 12stiindigem Tempern 
bei 340° mikroskopisch festgelegt wurden. 


Wie bei den Cu—Zn-Legierungen, so erweitert sich auch bei 
den Mn-haltigen Legierungen das Zustandsfeld der «-Mischkristalle 
mit sinkender Temperatur. Bei 340° hat die Grenzlinie der 
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gesiittigten «-Mischkristalle die Gerade d’ fh,’ erreicht. Die 
Koordinaten des Punktes R,’ sind ungefithr Cu 55°/,, Zn 11°/,, 
Mn 34°/,. 

Die Léslichkeit sowohl der @- wie der y-Mischkristalle in den 
8-Mischkristallen nimmt mit sinkender Temperatur auch nach Mn- 
Zusatz erheblich ab. 

Im Gebiet o’R,'l'n’ scheiden sich bei 495° aus den §-Misch- 
kristallen die terniiren Kristallarten C (des Mangan—Kupfers) und 
e aus. Figur 10, Tafel 3 gibt ein Schliffbild aus diesem Gebiet 
wieder. Der «-Mischkristall wird durch Atzen mit Ammonium- 
persulfat braun gefirbt, die Kristallart C bleibt bei schwachem 
Atzen grau und wird bei stiirkerem Atzen schwarz, wiihrend 
der verbleibende, nunmehr sehr manganarme #-Mischkristall un- 
angegrifien, messinggelb erscheint. Mit abnehmendem Mn-Gehalt 
verringert sich die Menge der (-Kristalle und verschwindet lings 
der Linie R,'l'’. 

Die Ausscheidung der ¢- und ('-Kristalle aus den @-Kristallen 
verursacht auf den Abkiihlungskurven nach anfinglicher Unter- 
kiihlung unter 495° ein Wiederansteigen der Temperatur, wihrend 
auf den Erhitzungskurven bei 495° ein scharfer Verzégerungsknick 
auftritt. 

Im Gebiet R,'l'c,'/M,'R,’ scheidet sich nur die Kristallart « 
aus # aus und zwar bei Temperaturen, die mit abnehmendem Mn- 
Gehalt von 495° lings der Linie R,’l’ auf 340° langs der Linie M,’‘e’ 
sinken. Wihrend auf den Abkiihlungskurven der Legierungen dieses 
Gebietes bei der Ausscheidung der ¢-Kristalle sich ebenfalls Unter- 
kiihlungserscheinungen zeigen, beobachtet man auf den Erhitzungs- 
kurven Verzégerungsknicke, deren ‘‘emperatur mit abnehmendem 
Mn-Gehalt sinkt. Mit abnehmendem Mn-Gehalt verringert sich die 
Menge der ausgeschiedenen «-Kristalle und vermindert sich dem- 
entsprechend die GréBe des thermischen Effekts. 

Unabhiingig von diesen thermischen Effekten, die mit der Aus- 
scheidung neuer Kristallarten verbunden sind, tritt anf den Er- 
hitzungs- und Abkihlungskurven aller Legierungen, die die Kristall- 
art # enthalten, der thermische Effekt der 8-Umwandlung auf; seine 
GréBe ist der Menge der in den Legierungen enthaltenen Kristall- 
art @ proportional. Durch Mn-Zusatz wird das Maximum dieses 
thermischen Effekts zu tieferen Temperaturen verschoben. Das 
Maximum auf der Differentialerhitzungskurve, das bei reinem /-Messing 


bei 456° gefunden wurde, lag bei einem #-Messing mit 3°/, Mn 
4* 
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bei 417° und bei Legierungen mit 4°/, Mn und allen noch hoheren 
Mn-Gehalten bei 415°. Bei 415° liegt demnach die Sittigungs- 
grenze des §-Mischkristalls an Mangan bei etwa 4°/, Mn. Figur § 
gibt die Differentialerhitzungs- und Abkiihlungskurve der Legierung 22. 
(Fig. 1) wieder, deren Schliff (Fig. 11, Tafel 3) nach langsamer Ab- 
kiihlung die Kristallarten § + « zeigt. Das Maximum a bzw. a’ aut 
der Erhitzungs- bzw. Abkiihlungskurve entspricht der @-Umwand- 
lung, das Maximum )} bzw. }! der Auflésung bzw. Ausscheidung der 
e-Kristalle. 

In den Gebieten d'M,'R,'R,'d und e'N’kl'e’, in denen ober- 
halb der von 340° bis 495° ansteigenden Fliche Gemenge von 
8+ oder §+ y existieren, tritt die Ausscheidung der ¢-Kristalle 
aus den 9-Kristallen ebenfalls ein, so daB hier unterhalb jener 
30° aun 
ne . 

10 4 
—" 








‘l'emperaturen die Dreiphasengebiete ¢ + 9 +« und y+ 9+ ent- 
stehen. Diese Zustinde diirften keinen Gleichgewichtszustinden 
entsprechen, da es ungewiB ist, ob sich die primar ausgeschiedenen 
Kristallarten @ oder y mit den neu auftretenden ins Gleichgewicht 
gesetzt haben. Figur 12, Tafel 3 zeigt einen Schliff einer Legierung 
aus dem Dreiphasengebiet 6 + y-+ «. Die im festen Zustand haupt- 
sichlich lings der Korngrenzen der urspriinglichen @-Kristallite aus- 
geschiedenen y-Kristallite erscheinen hell, wihrend in der Grund- 
masse die Kristallarten y hell, « dunkel und # grau (am Objekt 
messinggelb) zu erkennen sind. 

Im Gebiet p'R,’R,’o’ sind oberhalb 495° teils die 2 Kristall- 
arten 6+ B, teils die 3 Kristallarten ¢ + 8+ B vorhanden (vgl. 
Mig. 2). Bei 495° scheiden sich nun einerseits aus den §-Kristallen 
die Kristallarten « + C aus und andererseits zerfallen die B-Kristalle 
in die Kristallarten @+8+C. Von diesen 3 Kristallarten iiber- 
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wiegt in den urspriinglichen f-Kristalliten die Kristallart 9, in 
den urspriinglichen B-Kristalliten die Kristallart C. Der Zerfall 
der B-Kristalle setzt vom Rande aus ein und bleibt unvollstindig, 
so daB im Kern der urspriinglichen J-Kristallite noch ein Rest 
unzerfallen bleibt. Auf den LErhitzungskurven der Legierungen 
dieses Gebietes treten bei 495° Verzégerungsknicke auf. 

Im Gebiet n'l’k’ T,’m’ treten auf den Erhitzungskurven auber 
Verzégerungsknicken bei 495° ausgepriigte Haltepunkte bei 475° auf 
Auf den Abkihlungskurven beobachtet man auch beide thermischen 
Effekte, jedoch infolge Unterkihlung zu tieferen Temperaturen ver- 
schoben und iiber gréBere Intervalle gedehnt. In den bei 340° ge- 
temperten Schliffen ist die Kristallart @ verschwunden und es sind 
an ihre Stelle drei Kristallarten getreten, die als «+ y+ ( an- 
gesprochen wurden. 

Infolge dieser verwickelten Reaktionen gelang eine villige 
Klarung der Vorgiinge beim Zerfall des terniiren #-Mischkristalls 
nicht. Gleichgewicht herrscht innerhalb der beschriebenen 5 Drei- 
phasengebiete nicht, was schon daraus hervorgeht, daB in den Be- 
rihrungszonen zweier Dreiphasengebiete 4 Kristallarten gleichzeitig 
auftreten. 

8. Magnetische Kigenschaften. 

Fr. Hevsuer (miindliche Mitteilung) fand, daB durch Mn-Zusatz 
8-Messing, das an sich nach R. H. Weper’) schwach diamagnetisch 
ist, ferromagnetische EKigenschaften erhilt. 

Die hergestellten Legierungen wurden alle mit Hilfe einer 
Magnetnadel auf ihren Magnetismus gepriift. Es zeigte sich, daB 
nicht allein der terniire 8-Mischkristall, sondern auch der terniire 
«-Mischkristall ferromagnetische Eigenschaften aufweist. Jedoch 
wurde festgestellt, daB auch bereits der binire Mn—Zn-Mischkristall, 
wenn auch schwicher, als der Cu-haltige, die Magnetnadel anzieht. 
Das zu seiner Herstellung benutzte, aluminothermisch dargestellte 
Mangan wirkte auf die Magnetnadel nicht ein. 

Der stirkste Ferromagnetismus, der aber immer noch im Ver- 
gleich zu dem von andern HevusiEr’schen Legierungen ziemlich 
schwach ist, wurde bei Legierungen aus der Gegend des Punktes 7’, 
(Fig. 2) Cu 22°/,, Mn 22°/,, Zn 56°/, gefunden. Reguli, die ober- 
halb 500° abgeschreckt waren, zeigten Polarmagnetismus. Nach 
eingetretenem Zerfall des -Mischkristalls war der Ferromagnetismus 
geringer geworden. 


') Ann. 62 (1920), 666. 
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Herrn Geh. Reg.-Rat Prof. Dr. G. Tammann médchte ich fiir die 
rege Unterstiitzung bei der vorliegenden Arbeit meinen verbind- 
lichsten Dank aussprechen. 

Ferner schulde ich der Isabellenhiitte in Dillenburg und deren 
Leiter, Herrn Dr. Fr. Hevster, meinen Dank fiir die Gewaihrung 
der Mittel zur Durchfiithrung dieser Arbeit, der Herstellung und 
Analyse der Vorlegierungen durch deren Chemiker, Herrn 
Dr. K. DONNGEs. 


Gottingen, Institut fiir Physikalische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. Oktober 1926. 
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Zur Frage iiber den aktiven Wasserstoff. 
Von M. Scanavy-GricorIEwa, 


Vorliegende Arbeit setzte sich zum Ziel nachzupriifen, ob beim 
Durchleiten von Wasserstoff iiber gliihende Platinmetalle eine aktive 
Wasserstoffmoditikation sich bildet. Von allen bisher beschriebenen ‘) 
Reduktionsreaktionen, auf Grund welcher die Bildung des aktiven 
Wasserstoffes bewiesen wird, konnte die Hydrierung von Schwefel 
hei gewohnlicher Temperatur unter Bildung von Schwefelwasserstoff 
als einzig sichere angenommen werden. Alle iibrigen angewandten 
Reaktionen tielen entweder negativ aus, oder sind nicht eindeutig. 

Die Bildung von Schwefelwasserstoff ist aber jetzt auch kein 
Beweis mehr fiir die Anwesenheit des aktiven Wasserstoffes, da die 
Schwefelverbindungen, wie Pranpru’) gezeigt hat, direkt aus der 
Luft durch die benutzten Stoffe adsorbiert werden kénnen: niimlich 
beim Glithen von Oxyden der seltenen Erden im Wasserstofistrom 
hat PRANDTL stets die Entstehung von Schwefelwasserstoff aut Kosten 
des durch die Oxyde aus der Luft adsorbierten Schwetfels nach- 
gewiesen. Ferner hat A. Bacu*) beim Leiten von Wasserstoff iiber 
erhitztes Palladium, Spuren von H,S — dem Wasserstoff beigemischt — 
aufgefunden. Dieser H,S entsteht ebenfalls aus dem durch Pd ad- 
sorbierten und bei hoher Temperatur abgegebenen Schwefel. 

Bei meinen Versuchen iiber die Aktivierung des Wasserstoffes 
mittels gliihender Metalle (Pt und Pd) wurde auch stets die Knt- 
stehung von H,S nachgewiesen, unabhiingig davon, ob Wasserstoff, 
nach dem Austritt aus dem Porzellanrohr mit den erhitzten Metallen, 
durch Schwefel hindurch geleitet wurde oder nicht. 





') Wenpr und Lanpaver, Journ. of amer. chem. Soe. 42 (1920), 980; 44 
1922), 510; Venxararamasa, Nature 106 (1920), 46; 112 (1923), 57; Chem. News 
124 (1922), 323; Marscuare und Mirscue., Chem. Soc. 123 (1928), 2448; Anpersen, 
(Journ. chem. Soc. 121, 1153; Copaux, Perreror et Hocart, Bull. Soc. Chim. 
de France 37 (1925), 141; Hocarr, Bull. Soc. Chim. de l’rance 1926, Miz; 
Panetu, Z. f. Hlektrochemie 30 (1924), 504, XI; Bacu, Her. d. d. chem. Ges. 
58 (1925), 1388. 

*) PranptL, Z. anorg. u. allg. Chem. 1355 (1924), 361. 

5) Bacu, |. e. 
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Kine grobe Menge von verschiedenen Substanzen wurde dann 
nach derselben Methode untersucht, um festzustellen, ob die Fahig- 
keit — aus der Luft Schwefelverbindungen zu adsorbieren — eine 
allgemeine Kigenschaft sei. Es hat sich herausgestellt, daB diese 
Fahigkeit allen angewandten Substanzen, besonders in feinverteiltem 
Zustand, zukommt und selbstverstindlich vom Verteilungsgrad der 
Substanz, ebenso wie von dem Grade der Verunreinigung der Labo- 
ratoriumsluft, abhiingt. Bei einer Temperatur von 600° bis 700° 
gaben alle von mir untersuchten Substanzen, unter Bildung von H,S, 
den adsorbierten Schwefel ab. 

Unter anderen wurden folgende Stoffe untersucht: 

Pd, metallisch-kérnig und in Form von Blech. 

Pt, in Form von Draht (Spirale), Blech und als Platinschwarz, 
frisch mit Hydrazinhydrat gefillt, letzteres, um die Méglichkeit aus- 
zuschlieBen, dab Schwefel durch die Reduktionsmethoden selbst in 
das Platin hineingebracht wird, was sehr schwer zu vermeiden ist. 

Kupfer in Pulverform, feines Kupferdrahtnetz zeigen ebenfalls 
eine merkliche Menge von beigemischtem Schwefel. 

Glasiertes Porzellan in feinverteiltem Zustand adsorbiert Schwefel 
mehr, als in gréberen Stiicken usw. 

Allgemein werden die ersten Spuren von H,S erst tiber 600° 
beobachtet; beim lingeren Gliihen im Wasserstoffstrom wird Schwefel 
vollig ausgetrieben, und schlieBlich bekommt man keine Schwirzung 
der Pb—Salzlésung mehr. 

Was die anderen Reduktionsreaktionen, welche als charakteri- 
stisch fiir den aktiven Wasserstoff beschrieben sind, anbetrifit, so 
konnte die Reduktion von Nitraten und von WoO, und MoO, bei 
dieser Aktivierungsmethode nicht bestitigt werden. Wie bekannt, 
werden WoQ, und MoO, in feuchtem Zustande mit der Zeit bliau- 
lich, dieses leichte Blauwerden darf aber der Wirkung des aktiven 
Wasserstoffes in keinem Falle zugeschrieben werden. 

Zusammenfassend laBt sich also sagen, daB unter den be- 
schriebenen Bedingungen keine Aktivierung des Wasserstoffes im 
Sinne einer VergréBerung seines Reduktionsvermégens stattfindet. 


Moskau, Universitat, Forschungsinstitut. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. August 1926. 
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Hydratation von lonen und Anderung des Aquivalenten 
Leitvermégens von Salzen bei Verdiinnung. 


Von N. R. Duar.?) 


In fruheren Abhandlungen?) habe ich die Frage nach der Sol- 
vatation von Elektrolyten und Nichtelektrolyten von verschiedenen 
Gesichtspunkten aus behandelt. In dieser Abhandlung werde ich be- 
weisen, daB man eine vergleichende Schitzung der Hydratation eines 
Salzes aus der Anderung ihres iquivalenten Leitvermégens mit der 
Verdiinnung herleiten kann. 

Ks ist etwas tberraschend, dafi man beim Vergleich der Wande- 
rungsgeschwindigkeit einer Reihe von Ionen — etwa bei den Alkali- 
metallen — findet, dab Metalle mit dem gréften Atomgewicht sich 
mit der gréBten Geschwindigkeit bewegen. Man erklirt dies gewéhn- 
lich durch die Annahme, daB der Hydratationsgrad von Lithiumion 
gréBer ist als der des Natriumions, das wiederum stirker hydrati- 
siert sein soll als Kaliumion usw. Nach dieser Ansicht ist das positive 
fon der Lithiamsalze nicht das Lithium selbst, sondern Lithium mit 
einer verhaltnismaBig groBen Menge Wasser, die sich mit ihm bewegt 
und daher die Geschwindigkeit vermindert. 

Aus den folgenden Versuchsdaten tiber das aquivalente Leit- 
vermoégen erkennt man, da Salze mit stark hydratisierten Ionen eine 
stirkere Anderung des Aquivalenten Leitvermégens mit der Ver- 
diimnung zeigen, als Salze mit schwach hydratisierten lonen aus der- 
selben Gruppe des periodischen Systems. 

Um durchaus vergleichbare Ergebnisse zu erhalten, soweit dies 
méglich ist, wurden die Zahlen des aquivalenten Leitvermégens, die 
von demselben Beobachter stammen, betrachtet. 


1) Aus dem englischen Manuskript ins Deutsche tibertragen von |. KoprE.- 
Berlin. 

2) Z. Elektrochem. 19 (1913), 583; 20 (1914), 57; 31 (1925), 261; Z. anorg. u. 
allg. Chem. 155 (1926), 42. 
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ntvermégen bei 18° nach HeypweErLuErR.) 














Konzentration LiBr NaBr K Br tb Br 
0.) 84.4 96,0 112.8 117.4 
0.5 73,9 84,6 104.5 108, 1] 
2.0 57,7 69.1 O55 1} 
Diff. in °%, 16,3) 38.9 18.1 17.3 
Konzentration Lid NaJ KJ Rb J 
0.) S50 O40 114.9 117.4 
O5 A S41 106.2 LO8 S 
4,0 $65,2 539 88,2 1) 2 
Diff. in % 83,9 74.4 30,3 20,1 
Konzentration LiC, HO, NaC, H,0O, KC, H.O, 
0] 7) 61.2 83.8 
OD digi 49.3 71.6 
tO 1.2 15,7 32.0 
Diff. in °%, 611 289 162 
Konzentration '/, Li,CrO, '/, Na.CrO, 1/, K,CrO, 
0,1 74,5 82,5 100.5 
Oo 07.5 664 S6.0 
3.0 20,8 38,0 59.9 
Diff. in °, Ldu 115 67.8 
Konzentration LICNS NaCNS KCNS 
OD 64,4 74,3 95,7 
2.0 18.4 D938 86,8 
3,0 10.0) 5O.S 74,6 
Diff. in °, (| (6,2 28.3 
Konzentration Nak KE Rbir 
2 68.0 Ow) 8 92.4 
05 60.4) $2.6 86,2 
LO 519 76.0 80,0 
Diff. in °, 31.2 18,8 16,1 
Konzentration Mg Lin SO, » Na, SO, »RbBSO, 
0,2 Ol.) TO9 96,1 
OD DOL DUS 85.1 
"20 8052 1) 4) TO” 
Diff. in °, LOO 77,2 37.5 


Die folgenden Kerge bnisse 


wurden 


erhalten aus den 


von KoHLRAUSCH und seinen Mitarbeitern*) bei 18°: 


Messungen 


i cal 


ma ee 


“air Rete ERNE RATE: Lys, 


ee Se a eee) eee i eS ed 


') Ann. Phys. 30 (1909), 873; 37 
(1921), 42. 


i912), 739; Z. anorg. u. allg. Chem. 116 


84.4 57,7 


‘) 46.3 + 100. 


~_ 
#. 


‘ 
) Kon~rauscH, HoLporsx, Das Leitvermégen, LI. Aufl. (1916). 
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dquivalenten Leitvermdgens usw. 





kann, ist: Li > Na > K > Rb, Cs. 
In der folgenden 'l'abelle ist die Anderung des aquivalenten Leit- 
vermégens von Salzen der alkalischen Erden bei der Verdiinnung 


zusammengestellt. 


Messungen von HrypwerLLer bei 18°: 


Konzentration 
0.1 
1.0 
4.0 


‘Diff. in %/, 


'/, MeBr, 


88,0 
65,2 


tS am 


38, 





130.9 


1), CaBr, 
92,7 
71,8 
45,7 


102.8 


l 


32). ' 





Konzentration '/,Mg(C,H,O,), '/,Ca(C,H 
0,2 44,6 46,5 
1,0 24,9 26,3 
2,0 14,6 15,5 
Diff. in °/, 206 200 
1) Z. phys. Chem. 38 (1901), 530. 


dimnung um so gréfer ist, je gréBer die Hydratation seimes Lons. 


/, SrbBr, 


93.8 
71,1 
45.6 


105,2 


»Sr(CpH,0.), 


50,6 
30,7 


18.8 


169 


5Y 


Konzentration LiCl NaCl KC! RbCI CsCl 

0.) 82,4 92,0 112 ll4 L115 
t 0,5 70,7 80,9 102,4 105,5 LO4,1 
‘ 2.0 53,1 64.8 9? 6 Q7.1 05.8 
é Diff. in °/, 74,1 41.9 20,9 17,4 20 
? Konzentration LilO, NalO KIO 

0,0001 66,7 76,7 97.6 

0,01 61,2 70,9 91,2 

0,2 46,9 55.5 74,3 

Diff. in °, 42,2 38,2 31,3 

Die folgenden Zahlen stammen aus den Messungen von CALVERT!) 

: bel 35°: 
s Konzentration LIOH NaOH KOH RbOH ('sOH 
5 ~ ~— = 
0,0312 208.7 227,7 246.2 251 255,7 
: 0,0625 204.7 222.4 243.9 249 251.4 
t 0,25 189.1} =. 207.3 229 240) 242 
: Diff. in %, 103 9,8 75 1.6 5,6 
4 Die angefiihrten Experimentalergebnisse beweisen, da die Zu- 
# nahme des aquivalenten Leitvermégens eimes Salzes bei der Ver- 


Ir 


allen Fallen zeigen die Salze des Lithiums die gréSte Differenz im 
Prozent in der Anderung des jiquivalenten Leitvermégens mit de: 
Verdiinnung, verglichen mit den anderen Alkalimetallen, und die 
Reihenfolge der Hydratation, die man aus dieser Anderung ableiten 


'/, BaBr, 
03.6 
73,9 
48.3 


93,7 
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Konzentration ',MgJ, '),CaJd, ', Srd, '/, BaJd, 
0,05 04,6 99,5 99,0 102,4 
1,0 68,6 75,5 75,2 77,4 
20 58.6 66.1 66,1 68,4 
Diff. in °/, 61,4 50,5 49.8 49,7 


VMessungen von KouirauscH und Mitarbeitern bei 18°: 





Konzentration 1, MgCl, t, CaCl, '/, BaCl, 
0.0) 98,1 103,4 106,7 
0,1 83,4 88,2 90,8 
O45 69.6 74.9 77,3 
Diff. in °/, 40,9 38,5 38.3 


Messungen von VoGE.?) bei 25°: 





Konzentration '/,Ca(NQg), ‘le Sr( NO,), 1, Ba(NOg), 
0,005 120 121] 115 
0.20 88,5 92,5 92,1 
2,50 45.5 46 45,5 
Diff. in °/, 164 163 152,7 


Messungen von Ostrwaup*) bei 25°: 


Molekulares Leitvermégen 





Volumen Ca(OH). Sr(OH), Ba(OH). 
512 455 451 465 
128 432 448 
64 406 419 429 ” 
Diff. in °/, 12,7 7.6 8,3 


Die angefiihrten Werte zeigen, dab je gréBer die Hydratation 
eines lons, um so gréBer die Zunahme des aquivalenten Leitvermégens 
desselben Salzes bei der Verdiinnung. In allen Fallen zeigen die 
Magnesiumsalze den gréBten Unterschied im aquivalenten Leit- 
vermégen unter den Salzen der Erdalkalimetalle. Die Reihenfolge 
der Hydratation, die man aus der Anderung des iquivalenten Leit- 
vermégens mit der Verdiinnung ableiten kann, lautet: Mg” > Ca” > 
Sr > Ba. 

Der prozentische Unterschied im aquivalenten Leitvermégen ist 
fur Chloride und Sulfate oder Jodate oder Bromide oder Acetate ver- 
schieden wegen des Unterschiedes in der Hydratation der negativen 
lonen. 

Diese Beobachtungen iiber staérkere Anderung des aquivalenten 
Leitvermégens von Salzen mit stark hydratisierten Ionen gegeniiber 
der Anderung bei Salzen mit schwach oder nicht hydratisierten [onen 


') Z. anorg. Chem. 35 (1903), 407. 
*) Journ. prakt. Chem. 88 (1886), 352; 35 (1887), 112. 
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bei der Verdunnung 1aBt sich aus der Tatsache erkliren, dab die Zahig- 
keit von Salzlésungen mit stark hydratisierten Ionen griBer ist, als 
die der Salzlésungen mit wenig oder gar nicht hydratisierten lonen. 

In der folgenden Tabelle ist die lonenbeweglichkeit einiger [onen 
und die Zihigkeit von Salzlésungen, die diese Ionen enthalten, zu- 





sammengestellt. 





i 
a 
{ 
be 
» 


Beweglichkeit bei unendlicher Zahigkeit der Chloride 
lonen Verdiinnung bei 25° bei 25°. 
LORENZ!) KOHLRAUSCH Normallésungen 
3 Li | 42,3 | 39,7 | LiCl» 11428 
Na | 52,3 51,0 NaCl 1,0973 
; K’ | 74,9 | 74,4 | KCI 0.9872 
: Rb | 78,0 | 77,6 | 
4 Cs 78,1 78,1 CsCl 0.9775 
: Mg 61,6 53,1 | MgCl, 1,2015 
: 1/,Ca 59,6 59,8 CaCl, 1,1563 
d 1/,8r_ 59,6 | 59,8 SrCl, 1,141] 
: 1/, Ba 63,8 | 64,2 BaCl, 1,1228 





——— - +--+ 





Beweglichkeit Zahigkeit von Normallésungen 
lonen bei 25° der Natriumsalze der ent- 


‘ sprechenden Saéuren bei 25° 
p-Toluylsiure ......./) 31.6 1.7918 
m-Toluylsiure ...... 32.0 1,7024 

. Phenylglykolsaure . . .. . 29.9 1.7774 

{ o-Nitrobenzoesiure ... . 31,8 | 1,7135 

i p-Nitrobenzoesiure .... 32,1 1,7058 

; m-Oxybenzoesiure. ... . 33,0 1.7027 

1 p-Oxybenzoesiure .... . 28,5 1,7388 
Propionsiure ....... 36,4 | 1.5380 
Buttersfure........ 32,5 | 1.6773 
Isobuttersiure ...... 32,7 | 1.6845 
Milchsfure ........ 34.9 1.4988 
Benzoesfiure ....... 32,5 | 1,6498 
0 ee ee 34,2 1,5302 
CE ee 29,0 1.9113 
o-Chlorbenzoesiure .... 32,7 | 1.7275 
SE See ae 40,7 i 3915 
so ge | 76,6 | 10973 
Phthalefure......../! 53,95 1.4905 
Isophthalsture ...... 51,7 | 1,482] 
Citraconsure ........ 59.2 1.4261 
ee Ga cs eee a 80 1,229) 
Sere er eee ae 63,6 13365 
RS oss ce fe wt we 52.6 | 15539 


Die angefihrten Ergebnisse zeigen, daB die Beweglichkeit der 


lonen — abgeleitet aus dem Leitvermégen bei unendlicher Ver- 
diimnung — um so geringer ist, je gréBer die Zihigkeit der ent- 


sprechenden Salzlésung. Eine normale Lésung von Lithiumehlorid 





') Raumerfiillung und lonenbeweglichkeit, Leipzig, Leopold Voss. 
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besitzt die grébte Zahigkeit, und iibereinstimmend damit hat Lithium- 
ion die geringste Beweglichkeit unter den Alkalimetallen. Abhnlich be- 
sitzt eine normale Lésung von Magnesiumehlorid die gréBte Zaihigkeit, 
und ubereinstimmend damit finden wir, daB die Beweglichkeit des 
Magnesiumions unter den Erdalkalimetallen den kleinsten Wert hat. 

Auch die Natriumsalze organischer Siuren mit der gréBten Zahig- 
keit liefern lonen mit der geringsten Beweglichkeit. 

\us den angefuhrten ‘atsachen bin ich zu dem SchluB gefihrt 
worden, dab ebenso wie Lithium- und Magnesiumionen auch die lang- 
sam beweglichen organischen lIonen hydratisiert sind. Die geringe 
lonenbeweglichkeit und die hohe Ziihigkeit organischer lonen sind 
sehr wahrscheinlich bedingt durch einen erheblichen Grad von Hydra- 
tation. Dieser Schlub wird gestiitzt durch die folgenden Erwigungen. 
I.OHLRAUSCH!) hat gezeigt, dab der EinfluB der Temperatur auf das 
Leitvermégen wibriger Liésungen und auf die Fluiditaét von Wasser 
fast genau gleich ist, wenn man nur langsam bewegliche lonen beriick- 
sichtigt; beide GréBen verschwinden bei etwa —35°.’ Dar und 
DHATTACHARYA®) haben zeigen kénnen, daB der ‘Temperaturkoeffizient 
des Leitvermégens alkoholischer Lésungen verschiedener Natrium- 
‘alze praktisch derselbe ist, wie der der Fluiditét von Athylalkohol. 
\hnliche Beziehungen wurden auch beobachtet von WaALpEN”®) bet 
anderen nmchtwibrigen Lésungen. 

Jones*) hat zuerst gezeigt, daB der Temperaturkoeffizient des 
Leitvermégens eines Elektrolyten um so gréBer ist, je gréBer dessen 
Hydratationsfihigkeit. So besitzen Lithiumion unter den Alkali- 
metallen und Magnesiumion unter den Erdalkalimetallen den héchsten 
lemperaturkoeffizienten der Beweglichkeit. Auch die Versuchs- 
ergebnisse von Noygrs und seinen Mitarbeitern®) beweisen ent- 
scheidend, daB der groBe Unterschied in der Beweglichkeit ver- 
chiedener Ionen, den man bei gewohnlicher Temperatur beobachtet, 
hei einer Temperatur von 306° zu verschwinden neigt, wo verschiedene 
lonen mehr oder weniger tibereinstimmende Beweglichkeiten zeigen. 
Diese Resultate werden erklirt auf Grund der Annahme, daB bei ge- 
wohnlicher Temperatur der Grad der Hydratation von Salzen ver- 
schieden ist, so daB die Ionen sich mit verschiedener Geschwindigkeit 
bewegen, daB aber bei hoher Temperatur die Salze beinahe dehydrati- 


') Proc. Roy. Soc. 71 (1902), 48. 

2) Proc. K. Akad. Wetensch. Amsterdam 18 (1915), 373. 
') Das Leitvermégen der Lésungen, 1924. 

‘) Amer. Chem. Journ. 3 (1906), 445. 

') Z. phys. Chem. 70 (1910), 335. 
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siert werden, so das nunmehr die Ionen praktisch dieselbe Beweglich- 
keit erlangen. 

Demnach bin ich der Meinung, dab die geringe lonenbeweeglich- 
keit arsenhaltiger organischer an lonen, die Lorenz und Scumipt’) 
beobachtet haben, hauptsichlich zuriickzufiihren ist auf die groBe 
Hydratation der Anionen, und demnach sollte die Zihigkeit der 
Natriumsalze dieser Siuren hoch sein. 

In einer friitheren Arbeit?) habe ich gezeigt, daB die Neigung zu 
einer Vereinigung von geléstem Stoff und Lésungsmittel um so aus- 
gesprochener ist, je gréBer die Léslichkeit des betreffenden Stoffes 
in dem Lésungsmittel ist. Nun ergibt sich die Léslichkeit der Chloride 
von Lithium, Natrium und Kalium — in Grammolekeln — in der 
Reihenfolge Li > Na > K, und dies ist auch die Reihenfolge der 
Hydratation dieser Ionen. In aihnlicher Weise entspricht auch die 
Rethe der Léslichkeiten der Erdalkalimetallchloride Mg > Ca 
sr > Ba der Reihenfolge im Hydratationsgrad dieser lonen. 

In einer friiheren Arbeit®) konnte ich zeigen, daf lonen einen ge- 
ringeren Raum einnehmen, als nichtdissoziierte Molekeln. 

Das Ionisationspotential der Alkalimetalle entspricht der fol- 
genden Reihe: Li > Na > K > Rb > Cs; bei den alkalischen Krden 
hat man fiir das Ionisationspotential die Folge Mg > Ca > Sr > Ba. 
EDDINGTON hat gezeigt, daB, wenn ein gewOhnliches Metall ein [lek- 
tron verliert, die Dichte des positiven Kerns des Metalles viel gréBer 
sein kann als die von Gold. Mit anderen Worten: Der positive Kern 
kann in einem stark kondensierten Zustand bestehen. In einer bereits 
verdffentlichten Arbeit’) habe ich gezeigt, dai das Molekularvolumen 
geléster Kaliumsalze in Wasser viel geringer ist als bei Lithiumsalzen. 
Mit anderen Worten, es findet eine gréBere Kontraktion statt, wenn 
CsCl, RbCl oder KCl in Wasser gelést werden, als wenn sich LiCl lést. 
Auch ist bekannt, daB das Atomvolumen von Cs gréBer ist, als das 
von Li. Demnach ist es wahrscheinlich, daB das Cs-Ion in Lésung 
viel weniger Raum einnimmt als metallisches Cs, und dab es praktisch 
nicht hydratisiert ist und sich schnell bewegt. Die Zihigkeiten von 
Caisiumsalzlésungen sind gewéhnlich geringer, als die des Wassers 
bei der gleichen Temperatur. Andererseits nimmt Lithiumion prak- 
tisch denselben Raum ein wie das Metall, ist stark hydratisiert und 





1) Z. anorg. u. allg. Chem. 112 (1920), 271. 
2) Z. anorg. u. allg. Chem. 155 (1926), 42. 
3) Z. Elektrochem. 19 (1913), 148. 

4) Z. Elektrochem. 32 (1926). 
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bewegt sich langsam. Die Zahigkeit von Lithiumsalzlésungen ist viel 
gréBer, als die des Wassers. Es ist demnach wahrscheinlich, da8 die 
Dichte einer elektrischen Ladung auf der Einheitsflache des Casium- 
ions viel gréBer ist, als auf der des Lithiumions, und wir wissen, da8 
das erste sicherlich weniger hydratisiert ist, als das letzte. 

In fruheren Arbeiten') ist nachgewiesen worden, daB bei Kolloiden 
die folgenden Regeln anwendbar sind: 

1. Je gréBer die Zibigkeit, um so gréBer die Hydratation unter 
sonst ubereinstimmenden Bedingungen, 

2. Je gréber die Dichte der elektrolytischen Ladung auf einen 
Stoff, um so geringer ist seine Zihigkeit und Hydratation. 

Aus den friheren Ausfiihrungen ergibt sich deutlich, daB diese 
Regeln auch auf Elektrolytlésungen anwendbar sind. 

In einer neueren Arbeit hat Sxrra”) Beweise fir die Hydratation 
von Salzen aus der Erniedrigung der Oberflachenspannung erhalten. 
Tayitor®), der mit den Verteilungskoeffizienten und dem Teildruck 
von HC! in Gegenwart von Neutralsalzen oder Glycerin arbeitete, 
konnte keine Andeutung einer Hydratation der Salze oder des Glyce- 
rins finden. Ich bin der Meinung, daB die negativen Ergebnisse von 
‘Taytor darauf zuriickzufiihren sind, daB bei seinen Versuchen das 
Verhiltnis der Konzentrationen von HCl: NaCl oder KCl zu hoch war 
(12:1), so daB kein merklicher Effekt zur Beobachtung kommen konnte. 


Zusammenfassung. 

1. Die Versuchsergebnisse beweisen, daB die Zunahme des Aqui- 
valentleitvermégens eines Salzes mit der Verdiinnung um so gréBer 
ist, je grOBer die Hydratation eines Ions desselben Salzes. 

2. Aus der Anderung des iiquivalenten Leitvermégens von Salzen 
mit der Verdiinnung findet man die Reihenfolge der Hydratation bei 
den Alkalimetallen zu Li > Na’ > K’ > Rb’, Cs’, und bei den Erd- 
alkalimetallen zu Mg” > Ca” > Sr’ > Ba’. 

3. Je gréBer die Zibigkeit, um so gréBer ist die Hydratation unter 
sonst iibereinstimmenden Bedingungen. 

4. Je gréBer die Dichtigkeit der elektrischen Ladung auf einen 
Stoff, um so geringer ist seine Zihigkeit und Hydratation. 


y le. *) Z. phys. Chem. 117 (1925), 257. *) Journ. phys. Chem. 29 (1925), 995. 


Allahabad, Allahabad University, Chemisches Laboratorium. 
Berlin-Dahlem, Kaiser Wilhelm- Institut fiir physikalische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. August 1926. 
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Uber die chemischen Veranderungen des Magnetits 
beim Erhitzen an der Luft. 


Von Erich GREULICH. 
Mit 3 Figuren im Text und einer Tafel. 


Uber das chemische Verhalten der Kisenoxyde, insbesondere 
die Dissoziation des Kisensesquioxyds, Fe,O,, sind in neuerer Zeit 
eine ganze Reihe von Untersuchungen angestellt worden, die zum 
Teil zu widersprechenden Ergebnissen gefiihrt haben. Nach Wisr’) 
beginnt im Vakuum erhitztes Eisenoxyd bei 600° Sauerstoff ab- 
zugeben, bei 1050° soll Fe,O,- FeO = Fe,0,, bei 1100° Fe,O,-2 FeO, 
bei 1200° Fe,O,-3FeO entstehen. Hr~prerr’) stellte fest, dab beim 
Erhitzen von Fe,O, in Luft Oxydulbildung erfolgt, sobald die Tem. 
peratur von 1200° iiberschritten wird. KouuMryeEr’*) erhitzte Fe,O, 
in Sauerstoffatmosphire und fand, daB von 1370° ab Sauerstoff ab- 
gegeben wurde. In dem von ihm untersuchten System FeO — Fe,O, 
sind im Bereich zwischen Fe,O, und Fe,0, mehrere Verbindungen 
existenzfihig. Durch direkte Messung des Sauerstoffdruckes be- 
stimmte Wa.pENn*) die Dissoziationstemperatur des Hisenoxydes in 
Luft zu 1345°C. Eine Klirung des Sachverhalts ist erst durch 
Rvuer und Naxkamoro®) herbeigefiihrt worden, welche 1385° als 
Dissoziationstemperatur in Luft erhielten, weiterhin das Fehlen jeg- 
licher Verbindungen zwischen Fe,O, und Fe,O, beobachteten und 
weitgehende Unldslichkeit dieser beiden Oxyde ineinander im festen 
Zustand feststellten. 

Wenn wir als wesentlichstes Ergebnis dieser Arbeiten nunmehr 
klare Vorstellungen tiber das chemische Verhalten der Eisenoxyde 
beim Erhitzen an der Luft im allgemeinen besitzen und insbeson- 
dere die Zerfallsbedingungen des Kisensesquioxyds vollkommen ge- 
sichert erscheinen, so verspricht die Untersuchung der Vorgiinge 
beim Magnetit, als Beispiel fiir das Studium heterogener Reaktionen, 


') Metallurgie 5 (1908), 9. 

*) B. 42 (1909), 4893. 

*) Metallurgie 6 (1909), 323. 

*) Journ. Am. Chem. Soc. 30 (1908), 1350. 


°) Rec. des Trar. Chim. des Pays-Bas, Ser. 4 (1923), 675. 
Z, anorg. u. allg. Chem. Bd. 159. 
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noch wichtige Aufschlisse, da hier die Méglichkeit besteht, tiber 
die Reaktionskinetik durch Bestimmung der Reaktionsprodukte Klar- 
heit zu gewinnen. 

Bei Betrachtung der Vorginge beim Oxyduloxyd im allgemeinen 
darf als feststehend nach den fiir das EKisenoxyd erhaltenen Ergeb- 
nissen gelten: Oxydation bis etwa 1355°, Bestindigkeit dagegen bei 
Temperaturen héher als 1385°. Der Beginn der Oxydation ist von 
KOHLMEYER’) zu 450° ermittelt worden. 

Der Typus der Reaktion, welche durch die Gleichung: 4 Fe,O, + 
O, = 6Fe,O, dargestellt wird, ist der eines heterogenen Systems. 
(sasformiger Luftsauerstoff wirkt auf festen Magnetit ein unter Bil- 
dung eines festen Oxydationsproduktes, des Kisenoxydes. Da dieses 
nicht forttransportiert wird, ist anzunehmen, dab es eine schiitzende 
Haut bildet und also eimen stark verzégernden Einflub auf die 
Oxydation ausiibt. Demnach spielen wie bei allen heterogenen 
Reaktionen Diffusionsvorginge eine erhebliche Rolle. Als Tempe- 
raturgrenze fiir die Oxydation konnte eine Temperatur von etwa 
1385° gelten. 

Fiir die Temperaturen iiber 1355° nimmt die angegebene Glei- 
chung den Charakter einer Dissoziationsgleichung an; sie sagt in 
diesem Falle aus, dab der Magnetit bei diesen Temperaturen 
stabil ist. 

Als Ausgangsmaterial wurden Magnetit-Konzentrate von 
0,31—0,22 mm KorngréBe verwendet, welche durch fraktionierte 
magnetische Scheidung aus einem Roherz schwedischen Ursprungs 
mit 65°/, Fe hergestellt waren. Kine Gesamtanalyse des fiir Ana- 
lysenzwecke nicht weiter zerkleinerten Materials ergab folgende 


Zusammensetzung: 


70,8 °/), Fe und zwar 
30,35°), FeO ~ 97,9 %/, Fe,0, 


1,74°), Al,O, 0,02°/, S 
0,23 °/, SiO, 0,09 °/, CaO 
0,07°, Mn 0,017 °/, MgO 
0,12 °/, P,O, 


Versuche im Temperaturgebiet von 400°—1200°. 


Die Versuche sollten im Luftstrom vorgenommen werden, damit 
moglichst eine Annaiherung an praktische Verhiltnisse gegeben war. 
Zu ihrer Ausfihrung wurde fir Temperaturen bis 800° ein elek- 
trischer Ofen mit unedler Wickelung benutzt, fir Temperaturen bis 


ty | . 
be | 
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1200° ein Platinfolieofen und fiir die héchsten Temperaturen bis 
1550° ein Iridiumofen. Die Versuchsanordnung war fiir Temperaturen 
bis 1200° tiberaus einfach: Mittels einer Wasserstrahlpumpe wurde in 
gleichmaBigem Strome Luft durch das Heizrohr des Ofens gesaugt, 
welche vor Kintritt in den Ofen sorgfiltig getrocknet und von CO, 
befreit wurde. Die Substanz (6,0000 g fiir jeden Versuch) befand 
sich in einem Schiffchen aus Hartporzellan und war immer gleich- 
miBig etwa 5mm hoch und 5 cm lang aufgeschichtet. Die Tempe- 
ratur wurde mittels eines Platin—Platinrhodium-Thermoelements ge- 
messen, dessen Léststelle sich dicht iiber der Substanz befand und 
das bei den Erstarrungspunkten des Bleis, Zinks, Antimons, Koch- 
salzes und Kupfers geeicht war. Die Innehaltung der Temperatur 
war durch Regulierung des Heizstromes mit einer Genauigkeit von 
+ 2° médglich. Die Genauigkeit der Temperaturbestimmung wird 
in Anbetracht der noch vorhandenen Fehlerquellen (Temperatur- 
abfall im Querschnitt des Heizrohres und Ungenauigkeiten bei Be- 
stimmung der Fixpunkte) fiir Temperaturen bis zu 1200° auf 
héchstens + 5° festgesetzt. 

Vor der Ausfiihrung der Versuche erschien es zuniichst wichtig, 
den EinfluB der Strémungsgeschwindigkeit der Luft zu untersuchen 
und dann auch einen ungefaihren Anhalt fiir die Lange der erfor- 
derlichen Versuchsdauer zu gewinnen. Durch Vorversuche wurde 
gezeigt, daB die Geschwindigkeit des Vorganges unabhingig von der 
GréBe der Sauggeschwindigkeit ist. Ferner wurde die Vermutung 
eines langsamen Umsatzes fiir Temperaturen unter 900° bestitigt. 
Unter diesen Umstinden eriibrigte sich eine genaue Innehaltung 
einer bestimmten Luftgeschwindigkeit fiir die endgiiltigen Versuche. 
Als Versuchsdauer wurden '/, Stunde, 1, 2, 4, 8, 24, 100 Stunden 
gewahlt und die Einwirkung von 400° ab um 100° steigend unter- 
sucht, nachdem die Vorversuche ergeben hatten, dab bei 300° noch 
keine Oxydation, bei 400° ganz geringe Anzeichen davon wahr- 
nehmbar waren. 

Die analytische Untersuchung beschriinkte sich auf die Be- 
stimmung des FeO-Gehaltes nach der Permanganatmethode unter 
sorgfaltiger Fernhaltung von Luft. Die Probesubstanz wurde unter 
CO,-Atmosphire in konzentrierter HCl gelést und nach Erkalten- 
lassen im CO,-Strome die Lésung sofort mit n/50-Permanganat- 
lésung titriert nach Zugabe der erforderlichen ‘Titriermischung. 
Da fliichtige Bestandteile in dem Versuchsmaterial nicht an- 


wesend waren, konnte auf eine analytische Bestimmung des Ge- 
5* 
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Sauerstotiaufnahme berechnet werden. 


denn es konnte aus den ermittelten 


Daraus 
Menge an gebildetem Fe,O,. Die Ergebnisse der 
1200° sind in Tabelle 1 zusammengestellt und in 


Tabelle 1. 





Angenommener Gehalt des gepulverten Ausgangeproduktes: 95,5 °/, Fe,O,. 
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Fig. 1 wiedergegeben. 
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22.70 | 22,92 
943 95,1 
1,24 0,41 
20.61 20,30 
85.43 | 84,15 
10,07 11,47 
19,46 | 18,89 
80.6 78,15 
14,94 17,41 
17,18 15,95 
71,25 | 66,1 
24.35 29,45 
15,28 | 12,77 
63,35 | 52.78 
32,15 | 42,75 
13,28 | 10,95 
55,00 | 45,32 
40,52 | 50,20 
8,01 5.4 
83,08 | 22,7 
62,55 | 72,7 
| 
2,20 | 0,88 
9,50 | 3,64 
86,20 | 92,0 
0,78 | 0,67 
8,21 2,76 
92,40 | 92,90 














S 24 
22.45 | 22,60 | 
| 93,2 | 98,8 
| 2,30, 1,70 
19,83 | 19,36 
182,14 | 80,15 | 
13,54 | 15,5 
| | 
(17,5 | 16,88 
72,5 | 70,2 
(23,03 | 25,40 
13,94 | 12,98 
157,75 | 538,55 
37,84 | 42,0 
/10,80 | 7,92 
44,73 | 82,79 
50,80 | 62,71 
6,43 | 3,66 
| 26,63 | 15,15 
68,97 | 80,35 
1,59 | 0,82 
6.60 | 3,48 
89,0 92,20 
| 0,75 | — 
| 3,08 | — 
9260 — 
0,69 
— 2,85 
— | 92.80 








100 


21,63 
89,8 
5,70 


18,23 
75,40 
20,38 


15,75 
65,2 
80,33 


10,88 
45,1 
50,50 


-_ 
18 w 


7 a 


1,10 
4,57 
90,93 


0,50 
2.12 
93,5 


0,64 
2,65 
93,00 


Um die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse 


zu priifen, wurde eine Versuchsreihe wiederholt und zwar bei 900°. 
Die dabei gefundenen Werte stimmten mit den zuerst gefundenen 
iiberein, was als geniigend zu betrachten ist im Hin- 


innerhalb 3 °/, 
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blick auf die verschiedenen Fehlerquellen, die fiir die Ermittelung 
des Fe,O,-Gehaltes in Frage kommen — Schwankungen der Tem- 
peratur wihrend der Versuche und Ungenauigkeiten bei der ana- 
lytischen Bestimmung des zweiwertigen Hisens. 

Ergebnis: Der Magnetit geht beim Erhitzen an der Luft bis 
zu Temperaturen von 1200° von 400° ab in Kisenoxyd tiber. Die 
Geschwindigkeit der Oxydation ist bei Temperaturen unter 1000° 
gering. So werden bei einer KorngréBe von 0,31—0,22 mm nach 

100 Stunden bei 400°: 54°), 

» 000°: 19,4°, 

, 600°: 30,3 °, 

» te: Ciel. 

» 800°: 81,2 °, 

»» 900°: 95,9 %, 
des vorhandenen Fe,0,-Gehaltes umgesetzt. Von 1000° bis 1200° 
erfolgt die Oxydation rascher; zur annihernd vollstiindigen Oxydation 
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sind bei eben dieser KorngréBe bei 900° 40 Stunden, bei 1000° 
10 Stunden, bei 1100° 2 Stunden und bei 1200° weniger als 
1 Stunde nétig. 

Die Zunahme des Fe,O,-Gehaltes ist eine Funktion héheren 
(srades der Versuchsdauer. Benutzt man zur besseren Verteilung 
der einzelnen Versuchswerte bei der graphischen Darstellung auf 
dem verfiigbaren Raum Logarithmenpapier, so zeigt sich, dab diese 
sich zu geraden Linien ordnen; der Oxydationsvorgang stellt sich 
so als logarithmische Funktion der Versuchsdauer heraus (Fig. 1). 


Versuche im Temperaturgebiet von 1200—1550”. 


In dem Temperaturgebiet oberhalb 1200° war mit besonderen 
Schwierigkeiten zu rechnen. Die Bestindigkeit des Magnetits gegen 
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Luft oberhalb 1400° war nur dann einwandfrei nachzuweisen, wenn 
es gelang, die bei der Abkihlung der so hoch erhitzten Produkte 
in Luft wihrend des Durchschreitens des Temperaturgebietes zwischen 
1200° und 1000° eintretende Oxydation zu vermeiden. Unter 
diesen Umstinden wurde die Abkihlung der Produkte in reinem 
Stickstoff vorgenommen, der durch Ausschiitteln von rohem Stickstoff 
mit Pyrogallollésung hergestellt war. Im iibrigen stimmte die Ver- 
suchsanordnung mit der oben beschriebenen iiberein. Es kam nur 
anstatt eines Heizrohres aus Quarz ein solches aus Pythagorasmasse 
zur Verwendung und anstatt des Porzellanschiffchens, das ja fir 
diese ‘l'emperaturen nicht mehr in Frage kam, ein Platinschiffchen. 
Das zur Temperaturmessung benutzte Thermoelement war bei den 
Erstarrungspunkten des Antimons, Kupfers und Nickels geeicht. 
Als Heizstrom diente ein Batteriestrom von etwa 600 Amp. Strom- 
stiirke, der vermittels eines Wasserwiderstandes reguliert werden konnte. 
Bei Benutzung einer konstanten WiderstandsgréBe fiir die Dauer 
des Versuchs gelang es, die Versuchstemperatur bis auf + 3° selbst 
bei den héchsten Temperaturen konstant zu halten. Unter diesen 
Umstinden darf die Genauigkeit der Temperaturermittelung in 
diesem T’emperaturgebiet zu + 10° eingeschitzt werden. 

Zur Untersuchung des Einflusses der Versuchsdauer wurde 
eine Versuchsreihe bei 1400° mit steigender Versuchszeit von 
1 Stunde, 2, 4 und 8 Stunden ausgefiihrt, wobei sich zeigte, dab 
der bei der betreffenden Temperatur stabile Zustand sich in kurzer 
Zeit einstellt; denn die Réstprodukte hatten einen gleichmaBigen 
Gehalt an Fe,O,. Versuchszeiten von '/, bis 1 Stunde muBten also 
vollstindig ausreichen fiir die in Frage kommenden Umsetzungen. 

Die Versuchstemperaturen wurden von 1250° ab von 50° zu 
50° gestaffelt. Als Temperaturgrenze wurde 1550° gewihlt; hier 
war mit Sicherheit ein Schmelzen des Magnetits zu _ erwarten, 
andererseits bei noch gréBerer Temperatursteigerung eine starke 
Kinwirkung des Magnetits auf das Platin zu befiirchten. 

Die Réstprodukte zeigten im Gegensatz zu den Proben unter 
1850° von 1400° ab ein glinzend schwarzes Aussehen und waren 
ganz auberordentlich hart, so daB sie nur schwierig aus dem 
Schiffchen zu entfernen waren. Die Ergebnisse ihrer analytischen 
Untersuchung sind in Tabelle 2 aufgefiihrt. 

Krgebnis: Der Magnetit oxydiert sich nicht mehr in Luft bei 
‘Temperaturen von 1380° ab. Oberhalb 1450° hat der FeO-Gehalt 
der Réstprodukte fast denselben Betrag, den das Ausgangsprodukt 
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Tabelle 2. 











=| ra 1250 | 1800 1850 1367 1400 /| 1450 1468 1500 1548 
aw. | , 
| Fe" °) | 1,07 | 147 | 3,01 : 15,94 19,12 | - 20,86 21,35 
t/,)| FeO, i 4,54 | 6,08 | 12,49; — (662 |79,2 | — |l se og 
191,15 |89,5 | 83,20; — 29.! 9 | us 
|| Fe.0, . kw , we | ise | bestimmbar 
Fel! | 0,74 | 2,11] — | 4,69 |15,87 | — | 19,24 
| Fe, ‘ "/o| 3,05 | 8,14] — 19,1 | 65,8 80,0 
Fe,O 8 “Se 92,6 | 87,0 rs 76.6 29,7 ——_ 15,56 | 





besitzt. Der Schmelzpunkt liegt bei 1550°. Aus der Messung der 
Magnetisierbarkeit dieser Réstprodukte, deren Ergebnisse an anderer 
Stelle verdffentlicht wurden’), geht auBerdem hervor, da ein Tei! 
des FeO-Gehaltes nicht als Fe,O, vorliegt, sondern freies FeO sich 
gebildet hat. Die Menge, die durch Rechnung aus den Magne- 
tisierungswerten bestimmt werden kann, betrigt bei 1500° etwa 
2°/, und bei 1550° etwa 3°/, freies FeO, tibereinstimmend mit den 
von Ruer und Nakamoro?) gefundenen Werten. 


Mikroskopische Untersuchung der Rostprodukte. 


Die Ergebnisse der chemischen Untersuchung der Réstprodukte 
rechtfertigen die bei der Wahl der Versuchsbedingungen gemachte 
Annahme iiber den Verlauf des Oxydationsvorganges. Das ent- 
standene Fe,O, sollte demnach eine schiitzende Hiille um den un- 
oxydierten Kern des Kornes bilden und die Schnelligkeit des Um- 
satzes also auch zu der Durchlissigkeit dieser Hiille fiir den Luft- 
sauerstoff in einer gewissen Beziehung stehen. 

Kine direkte Bestiitigung dieser Annahme durch mikroskopische 
Untersuchung der Réstprodukte war im Interesse der weiteren Ver- 
arbeitung der Versuchsergebnisse erwiinscht. 

Die Anwendung der ScHNEIDERHOHN’schen*) Kinbettungsmethode 
auf 3 Réstprodukte, die bei 900° und Versuchszeiten von '/, Std., 
15 Stdn. und 120 Stdn. erhalten wurden, zeigte folgende Resultate: 

Wihrend das Ausgangsprodukt eine gleichmibige Verteilung 
der Bestandteile zeigt, besitzt das nach '/,stiindiger Ristung er- 
haltene Produkt (Fig. 2, Tafel 4) deutlich ausgepriigte Rand- 
zonen, die sich durch ihre hellere Farbe und dadurch bedingte 


1) Gliickauf 40 (1926), 1297. 
) L. ¢€ 
*) Scunermpersdéan, Anleitung zur mikroskopischen Bestimmung von 


Mineralien. 
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Retlexionskraft von der unverinderten Grundmasse unterscheiden. 
An dem 15 Stunden bei 900° behandelten Material (Fig. 3, Tafel 4) 
kann man erkennen, da die Oxydation weiter fortgeschritten ist 
und daB die oxydierte Hille starker geworden ist. Gleichzeitig sind 
Oxydationswirkungen im Innern der Kérper zu bemerken, die be- 
weisen, daB der Luftsauerstoff durch Spalten und Kliifte weiter ins 
Innere der Kérner vorgedrungen ist. In dem vollstaindig abgerésteten 
Produkt (Fig. 4, Tafel 4), ist keine dunkel gefirbte Grundmasse 
mehr festzustellen. Der Korninhalt hat wieder ein einheitliches 
Aussehen. Diese Befunde wurden bestiatigt durch erneutes An- 
schleifen und Atzen. 


Theoretische Betrachtung der Versuchsergebnisse. 


Die chemische Untersuchung der Réstprodukte bis 1200° hatte 
ergeben, daB die Oxydation des Magnetits eine logarithmische Funk- 
tion der Versuchszeit bildet von der allgemeinen Form: 

y=A+B-lInt 

y = gebildete Menge Fe,O, 
A,B =2 Konstanten 

i = Versuchsdauer. 


(1) 





Fiir die verschiedenen Temperaturen lassen sich die Isothermen 
aus den Versuchswerten nach der Methode der kleinsten Quadrate 
bestimmen. 

Von den beiden Koeffizienten zeigt A als Abschnitt auf der 
Ordinatenachse, welche hier durch den Punkt ¢ = 1 gelegt ist, die 
Ke,O,-Bildung nach einstiindigem Erhitzen an, wihrend B den fir 
die Oxydationsgeschwindigkeit ausschlaggebenden Faktor darstellt. 
Den Abschnitt auf der Abszissenachse erhilt man, wenn man y 
gleich Null setzt und den diesbeziiglichen Wert a von ¢ bestimmt: 





A 
Ina=——- 2 
‘ 2) 
Tabelle 3. 
Temperatur | In i _ ‘ 
°C | 
400 ~ 0,9388 0,391 
500 ~ 4.6009 | 0,0100 
600 — 4.8263 | 00,0080 
700 — 4.3655 | 0,0127 
800 — 3,6253 0,0266 
900 — 3,2358 0,0393 
1000 — 38,7490 0,0235 


1100 — 3,3879 0,0336 
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Aus den in Tabelle 3 zusammengestellten Ergebnissen geht 
hervor, daB man iiber die Bedeutung von a keine bestimmte Aus- 
sage machen kann. Jedenfalls kann man es mit Bestimmtheit weder 
als eine Konstante noch als eine Funktion der Temperatur erkennen. 

Fiihrt man den reziproken Wert von B als b ein und schreibt 
man (1) in inverser Form, so erhalt man schlieflich fiir den Oxy- 
dationsvorgang das Exponentialgesetz: 


t=a-e°¥ —a, (3) 
das Tammann!) bei der Oxydation von Metallen fiir die Schicht- 


dicken der Anlauffarben festgestellt hat. Die Oxydationsgeschwindig- 


keit folgt daraus als: 


dy l by 
-. am cuume & : (4 
dt ab (4) 


zu Beginn der Reaktion hat sie den Wert: 


(¢ y i» pis 
dt at a+b : 2) 


\ 


woraus das Exponentialgesetz in einer von a unabhiingigen Form 
gewonnen wird: 
d d4 
y | y -e7 by, (6) 
\ t=O 


dt  \dt 


b bestimmt die Abnahme der Oxydationsgeschwindigkeit bei zu- 
nehmender Schichtdicke und erweist sich von der Temperatur ab- 
hingig. Eine Darstellung der Werte in Beziehung zur ‘Temperatur 
fihrt zu einer Exponentialkurve; der Logarithmus von }b mub also 
eine lineare Funktion sein. In der Tat zeigt sich, daB die Werte 
In b fiir die untersuchten Temperaturen auf einer geraden Linie 
liegen. Daraus folgt die Gleichung der logarithmischen Geraden in 


ae Inb = In b, — c(T — T,)- (7) 
Hierbei ist 7, gleich 673°C, b, und c sind zwei Konstanten. 
Dafiir kann man auch schreiben: 
b = b,° e~ oF = 70). (8) 
Fiir die Bedeutung der Versuchsergebnisse erschien es wichtig, 
sie von der Korngro8e der Substanz unabhingig zu machen, m. a. 
Worten sie auf die Schichtdicken zu iibertragen, wodurch sie All- 
gemeingiiltigkeit erlangen muBten. Bei der mikroskopischen Beob- 
achtung der Ausgangssubstanz zeigte sich, da® die Kristillchen fast 


') Tammann und Késrer, Z. anorg. u. allg. Chem. 123 (1922), 196. 
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durchweg die Form von Oktaedern hatten, von denen zwei gegen- 
liberliegende Ecken durch Wiirfelflaichen abgestumpft waren. Die 
Bestimmung der kleinsten und gréBten Durchmesser auf mikro- 
skopischem Wege ergab fir die Achsen folgende mittleren Werte: 


Oktaederachse: a = 0,221 mm 
abgestumpfte Achse: ) = 0,109 mm, 
womit das Volumen des Durchschnittskornes bestimmt war. Unter 
der Voraussetzung, daB sich die Oxydation in den einzelnen Kérnern 
in gleichmiBigen Schichten vollzieht, der Restkérper also unver- 
iindertes Fe,O, darstellt, ergibt sich die Schichtdicke aus den Fe,O,- 
Gehalten der einzelnen Réstprodukte als Wurzel einer kubischen 
Gleichung. Eine Zusammenstellung fiir die gesamten Réstprodukte 
bringt Tabelle 4 und Fig. 5. 


T'abelle 4. 





























Temperatur  Versuchs = 4 " | ae 
°C dauer Stdn. i4 ‘ : 7 . ° | ae | 100 
| | | | 
400 1 31/138] 28] 34 | 38] 3,5 | 4,6 
500 | | 7,1 | 8,1 | 8,8 | 9,1 | 9,9 | 11,1 | 14,0 
600 | Ca ecbtaicke | | 10,6 | 10,8 | 12,8 | 13,0 | 15,7 | 17,1 | 20,5 
2) eee 14,0 | 16,6 | 19,9 | 20,8 | 25,4 | 28,5 | 32,3 
800 - | 18,1 | 20,7 | 25,9 | 27,6 | 32,7 | 43,5 | 61,7 
900 M /18,5 | 24,8 | 32,4 | 40,4 | 50,5 | 66,2 | 89,8 ') 
1000 | — | 29,9 | 43,2 | 55,2 | 71,7 | 83,9 | n. bern. ber. 
1100 32,5 156.8 76,9 | 93,0 |n. ber. — =i — 
I i i i 
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Fig. 5. Zunahme der Schichtdicken der Réstprodukte. 


Aus den hieraus sich ergebenden Gleichungen fiir die einzelnen 
Isothermen folgt die Funktion b in den auf die Schichtdicken be- 
ziiglichen Werten (gemessen in 4). 

b = 3,624 . ¢—0,WHO(T — 7) , (9) 


') Versuchsdauer 120 Stunden. 
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Tabelle 5 bringt einen Vergleich der gefundenen Werte mit 
den nach (9%) errechneten, eine graphische Darstellung davon Fig. 6. 


Tabelle 5. 














Temperatur b | ag | In b | b 
°C gefunden sk berechnet | berechnet 
400 3,887 | 1,3498 | 0,8344 8.624 
500 | 0,831 | —0,1856 | -0,1886 | 0,819 
609 0,511 — 06722 {| -—0,4572 | 0,633 
700 0,283 | —1,2609 | —1,1080 | 0,332 
800 | 0,125 | —20802 | —1,7488 | 0,174 
900 | 0,076 | —2,5821 | —2,8946 | 0,091 

1000 | 0,051 ~2'9796 | 3,0404 0,048 
1100 | 0,031 — 3,4684 | — 3,6862 | 0,025 
i 
+4 > T-7o PC 
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Fig. 6. Werte von In 6 fiir die Versuchstemperaturen. 


Geltungsbereich des Exponentialgesetzes. 


Uber den Geltungsbereich der abgeleiteten Gesetze gibt Fig. | 
AufschluB. Man ersieht daraus, dab dieser keineswegs unbeschriinkt 
ist. Die Oxydation nimmt den vorgeschriebenen Verlauf nur bis zu 
Konzentrationen von 90 bis 92°/, Fe,O,, entsprechend einem Fe,0,- 
Gehalt von 8—10°/,. Zur Entfernung der letzten Reste von Fe,O, 
ist viel mehr Zeit notwendig, als das Exponentialgesetz verlangt. 
Unter diesen Umstinden ist es nicht erstaunlich, daB bei dieser 
geringen KorngréBe sogar bei Innehaltung einer so langen Versuchs- 
dauer von 100 Stunden eine véllige Oxydation des Magnetits nicht 


erreicht wurde. Selbst bei der Versuchstemperatur von 1000°, wo- 
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bei offenbar die Reaktion am vollstandigsten verliuft, betragt der 
Ke,O,-Gehalt nach 100 Stunden immer noch 2,1 °/,. 

Vamit soll nicht gesagt sein, daB eine diesem Gehalt ent- 
sprechende Schichtdicke von 96m gerade die Grenze fiir den Gel- 
tungsbereich des Expontialgesetzes bildet. Besondere Versuche 
un 10 mm groBen Magnetitkristallen bei einer Temperatur von 
i200" zeigten vielmehr, dab die Oxydation bis zu erheblich stairkeren 
Schichtdicken noch nach diesem Gesetz verliuft. So betrug die 
Zusammensetzung von 4 Kristallen nach 20°/,, 25, 50 und 100 Stun- 
den Versuchsdauer 48,8 °/,, 52,2°/,, 33,0°/, und 22,2 °), Fe,O,, ent- 
sprechend einer Dicke von 0,86 mm, 1,19 mm, 1,78 mm und 2,67 mm 
der Fe,O,-Schicht. Diese Erweiterung des Giiltigkeitsbereichs der 
‘T'amMaNn’schen Beziehung auf relativ groBe Schichtdicken ist be- 
merkenswert. Beriicksichtigt man auBerdem noch, daB sie auch fiir 
Oxyde giiltig ist, so wird die Vermutung nahe gelegt, dab es sich 
hierbei um eine recht umfassende Gesetzmifigkeit handelt. Es 
darf als wahrscheinlich gelten, daB diese Gesetze allgemein fiir jede 
Oxydation Giltigkeit besitzen, wenn sowohl der oxydierte Korper 
als auch das Reaktionsprodukt sich im festen Aggregatzustand 


betinden. 


Vergleich mit der Reaktionskinetik anderer heterogener Systeme. 


Kin Vergleich mit der Reaktionsgeschwindigkeit anderer hete- 
rogener Reaktionen zeigt, dab sie dazu eine Sonderstellung ein- 
nehmen, insbesondere gilt das gegeniiber dem gleichfalls von Tam- 
MANN’) studierten Angriff der Halogene auf Metalle. Hierbei ergibt 
sich vollstiindige Ubereinstimmung mit dem Gesetze der Hydro- 
diffusion, und demgemiB werden die Schichtdicken in Abhingig- 
heit von der Zeit durch parabolische Kurven dargestellt. Wihrend 
nun Tammann fiir den Vorgang die Geltung zweier verschiedener 
Diffusionsgesetze annimmt, ohne jedoch eine Deutung des Oxy- 
dationsvorganges zu geben, erscheint es fiir die Klirung des Sach- 
verhalts richtiger, das Diffusionsgesetz, das fiir die Hydrodiffusion 
und auch fiir die Wirmebewegung giiltig ist und dessen Vorliegen 
bei den meisten heterogenen Reaktionen erwiesen ist, auch fiir 
unseren Fall als bestehend anzuerkennen. Da allein bestimmenden 
KinfluB fiir den Reaktionsverlauf heterogener Reaktionen der am 
langsamsten verlaufende Vorgang besitzt und durch das Exponential- 
gesetz fiir die Oxydation ein langsamerer Verlauf gegeben ist, als 


) le. 
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es dem Diffusionsgesetz entspricht, wird nur eine Folgerung zu 
ziehen mdglich sein, nimlich, daB hier die Diffusionsgeschwindigkeit 
nicht das Tempo der Reaktion bestimmt, sondern ein langsamer 
verlaufender Vorgang mabgebend ist, womit auch die Unabhingig- 
keit von der Luftgeschwindigkeit im Kinklang steht. Uber die 
Natur dieses Vorganges konnten unter den gegebenen Bedingungen 
die Versuche nichts aussagen, und es wird deshalb das fir die 
Oxydationsgeschwindigkeit giiltige Gesetz, insbesondere die Bedeu- 
tung der dabei auftretenden Konstanten, noch unerklirt bleiben. 

Fiir die liebenswiirdige Unterstiitzung bei Ausfiihrung der 
Arbeit bin ich meinen verehrten Lehrern zu Dank verpftilichtet 
Herrn Prof. Dr.-Ing. W. Gross, auf dessen Anregung die Unter- 
suchung begonnen wurde, Herrn Prof. Dr.-Ing. V. Taren, in dessen 
Institut sie ausgefiihrt wurde, sowie Herrn Prof. Dr. phil. A. Eucken 
fir die freundliche Nachpriifung der Ergebnisse. 


Breslau, Metallhiittenmidnnisches Institut der Technischen Hoch- 
schule, im Oktober 1926. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. November 1926. 
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Das System NaNO,—NaCI-H.0. 


Von Franz Hoéuzi und H. Croroeryo. 
Mit 10 Figuren im Text. 


Uber das System NaCl-NaNO,—H,O sind schon von mehreren 
Autoren Angaben gemacht worden, die im Zusammenhange mit den 
Untersuchungen der Lisungsgleichgewichte des reziproken Salzpaares 
Na,(NO,), + K,Cl, = K,(NO,), + Na,Cl, stehen, welche die Grund- 
lage der Salpeterkonvertierung bilden. 1910 hat Kengrra Uyepa?) 
die 25°-Isotherme festgelegt, 1915 folgte eine Arbeit von W. RempeErs?), 
der die Untersuchungen auf 5°, 25°, 50° und 100° ausdehnte. In 
beiden Arbeiten wurden fiir 25° die Zusammensetzungen einer An- 
zahl von Salzlaugen bestimmt, die entweder an Chlornatrium oder 
an Natriumnitrat gesittigt waren, wahrend die Lésung an der 
anderen Komponente ungesittigt blieb. Fiir andere Temperaturen 
lagen aber solche Bestimmungen nicht vor, sondern nur Angaben 
von Lésungen, die gleichzeitig an beiden Salzen NaCl und NaNO, 
gesiittigt sind, in denen also zwei Bodenkérper existieren. 

Die vorliegende Arbeit dehnt nun die Bestimmung von Lésungen, 
die nur an einer Komponente gesittigt sind, auf das ganze Tem- 
peraturgebiet aus, in dem Wasser als fliissige Phase vorhanden ist; 
sie zieht also auch das Kisgebiet und die Siedegrenze des Systems 
in den Bereich der Untersuchungen. Es wurden die Isothermen 
von 0°, 15°, 25°, 50°, 83° und 103° bestimmt. Die Resultate sind 
sowohl in Gewichtsprozenten als auch nach Van ’t Horr in Doppel- 
molen der Salze, bezogen auf 1000 Mol Wasser wiedergegeben. 

Die beniitzte Apparatur bestand aus einem Thermostatentopf, 
in dem unter dem Fliissigkeitsspiegel eine wagrecht drehbare Achse 
angebracht war. Auf dieser Achse befanden sich Klammern zum 
Halten der GefiBe. Als Badfliissigkeit diente Wasser, bzw. fir 
die 103°-Isotherme Chlormagnesiumlauge. Die Konstanz der Tem- 


') Memoires of Science and Engineering Kyoto Imperial University 1910 
p. 225, 226. 
*) Z. anorg. u. allg. Chem. 93 (1915), 202. 
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peratur wurde vermittels eines Toluolreguiators erzielt; bei 103° und 
83° wurde das Toluol durch Xylo! ersetzt. 

Die Probenahme geschah bei 15° und 25° durch Abfiltrieren 
des Bodenkérpers von der Lésung. Der Bodenkérper wurde mikro- 
skopisch auf seine Bestandsteile untersucht, das Filtrat analysiert. 
Bei allen anderen Temperaturen wurden Pipetten nach Hirrner 
mit Vakuummantel benutzt, die mit Wattefiltern versehen waren. 

Da die Liésungen keine besondere Neigung zur Ubersiittigung 
zeigen, geniigte zur Gleichgewichtseinstellung der Systeme vier- 
stiindiges Schiitteln im Thermostaten. Die Versuchstemperatur wurde 
in allen Fallen sowohl von oben als auch von unten erreicht. Die 
Analysen der so erhaltenen Gleichgewichtslésungen wichen unter- 
einander um hichstens 0,3°/, ab. Im folgenden sind die Mittel- 
werte aus diesen Bestimmungen angegeben. 

Von der Ermittlung der spezifischen Gewichte wurde Abstand 
genommen, da die Hirrner-Pipette kein exaktes Abmessen eines 
bestimmten Volumens erlaubt. 

Die Kryotemperaturen wurden durch Aufnahme der Zeit- 
abkiihlungskurven unter mechanischem Riihren in einem in die 
Kaltemischung (Eis, Magnesiumchlorid, bzw. Ammonnitrat) getauchten 
Weithalskolben bestimmt. Der Temperaturabfall wurde von 10 zu 
10 Sekunden an einem '/,°-Thermometer abgelesen und die auf- 
tretenden Haltepunkte als Kryotemperaturen festgehalten. Die an- 
gegebenen Zahlen sind der Durchschnitt ausje 3 bis 4 Bestimmungen, 
die bis zu 1°/, in der Zusammensetzung der Lésungen untereinander 
differieren, in den Temperaturen aber auf 0,25°/, tibereinstimmen. 

Die Siedetemperatur wurde in einem Becherglas mit eingepaBtem 
Deckel, das in ein Warmebad von konzentrierter Magnesiumchlorid- 
lésung getaucht wurde, ermittelt. Rihrer, Thermometer und ein 
Glasrohr zum Abblasen der Dampfe wurden durch den Deckel des 
GefiBes eingefiihrt. Das Bad wurde jeweils bis auf 4—5° unter 
die Siedetemperatur erhitzt. Nach 10 Minuten intensiven Riihrens 
wurde die Temperatur allmiahlich gesteigert. Der Siedepunkt ergab 
sich aus der Konstanz der Temperatur der Versuchslésung bei 
weiterem Erhitzen des Bades. Hierbei dienten ein erster Versuch 
zur Orientierung und drei weitere Versuche mit méglichst gleichen 
Laugenmengen, Erhitzungs- und Siedezeiten zur genauen Festlegung 
der Resultate. Trotzdem differierten diese bei gleicher Siede- 
temperatur oftmals bis zu 2°/, in der Zusammensetzung der Lisungen 
untereinander, da die Probenahme mit der Hiirrner-Pipette selbst 
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bei sorgfiltiger Vorwirmung (bei hohen Temperaturen) den Nachteil 
hat, daB eine gewisse Menge des Wassers in der Probe wiahrend 
dieser Operation verdampft. Die fiir die gesittigten Lisungen der 
Salze NaNO,, bzw. NaCl gefundenen Siedetemperaturen sind um 
0,2 bis 0,3° niedriger als die im LANDOLT angegebenen. 

Zur Bestimmung der Nitrate wurden die alkalischer Lisungen 
mit Devarpa-Legierung reduziert und der Stickstoff als Ammoniak 
in eine Vorlage mit gemessenem Siuregehalt destilliert und titriert. 
Chlor wurde mit 0,1 n-Silbernitrat unter Benutzung von Kalium- 
chromat als Indicator titriert. Kontrollen wurden gewichtsanalytisch 
gemacht. Zur Uberpriifung der Nitratbestimmungen wurden die zu 
untersuchenden Lésungen in wiederholten Fallen mit Schwefelsiure 
abgeraucht und das Gesamtnatrium als Na,SO, gewogen und der 
mab- oder gewichtsanalytisch gefundene Chlorgehalt derselben Lisung 
entsprechend eingerechnet. 


Resultate: 


Isotherme fiir ¢ = 0°. 





N Gewichtsprozente | Auf 1000 H,O Mol) |, kés A k 
Nr. | en er nmerku 
. NaCl | NaNO, | H,O | Na,Cl, | Na,(NQ,), . ~~ 7 











| 0,0 2,2 57,8 0,0 77,6 NaNO, | = Lanpour 
2 84 88.3 58,3 9.0 69,5 a. | 
8 8,7 30,0 61,3 | 21,9 51,8 ‘ | 
4| 14,2} 28,2 59,6 | 36,5 46,6 . | 
5 | 17,0!| 26,2 59,8 | 43,8 | 41,0 | NaCl, NaNO, | 
6| 168 | 23.3 59,9} 442 | 405 | a | 
7 | 18,6 19,5 61,9 | 46,3 33.3 | NaCl 
8 | 20,2! 15,2 64,6 | 48,3 25,0 | ‘- | 
9 21,6 11,4 67,0; 49,7 | 180 | - | 
10 26,0 05 | 73,5] 54,4 0,7 | NaCl | 
_ NaCl-2H,0 | 

li | 26,3 0,0 73,9 | 54,4 | 00 | NaCl-2H,O |;  Lanport 


Isotherme fiir ¢ = 15°. 





Gewichtsprozente Auf 1000 H,O Mol | 
Nr. | Bodenkérper | Anmerkung 











NaCl | NaNO, | H,O | Na,Cl, | Na,(NO,), | 
12 0,0 45,6 54,4 0,0 88,8 NaNO, LANDOLT 
18 8.9 | 89,9 56,2 | 10,7 75,2 7 
14 | 80 | 85,8 | 56,7 | 21,8 66,0 m 
15 | 1241] 81,0 56,6 | 33,8 58,0 a 
16 | 15,1 | 28,6 56,3 | 41,3 53,8 NaCl + NaNO, 
17 | 15,2 28,7 56,1 | 41,8 54,2 " 
18 | 17,38 | 22,7 60,0 | 44,4 40,1 NaCl 
19 | 20,0) 15,9 | 64,2] 48,0 26,2 _ 
20 | 264; 00 | 78,6 55,2 0,0 - LANDOLT 
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Isotherme fiir ¢ = 25°. 





Gewichtsprozente 





Auf 1000 H,O Mo! 
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ACHE « 
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r Selene <i, my 


rs te Pa eee ol! 
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Ya i hae Bodenkérper Anmerkung 
NaNO, H,O  Na,Cl, | Na,(NOs), | 
21 47,8 52.3 0,0 97,0 NaNO, LANDOLT 
22 45,7 52,3 50 ' 921 ¥ 
23 41,0 53,4 16,2 81,5 | 
24 37,8 54,0 23,1 74,0 | - 
25 33,6 54,7 35.0 65,0 | 90 
26 32,0 54,7 37,5 62,0 NaNO, + NaCl 
27 32,1 54,7 37,2 62,2 | . 
28 28,1 57,2 39,6 52.0 NaCl 
29 21,4 | 61,1 44,1 37,0 | . 
30 15,4 64,6 47,7 25,3 
31 6,5 69,7 52,6 9,9 rt 
32 0.0 13.5 | 54.5 0.0 | a | LanpDoLt 
Isotherme fiir ¢ = 50°. 
Gewichtsprozente =z | 
re Wwic ape zente Auf eee me Mol Dodeihtane ‘pecnaiiiee 
NaNO, H,O | Na,Cl, | Na,(NO,), | 
83 | 53,3 46,7 0,0 120.9 | NaNO, LANDOLT 
34 7,4 476, 16,2 105,5 . 
85 | 85! 48,8 | 442 27,2 95,2 . 
36 | 10,1 41,5 | 484 31,8 90,6 NaNO, + NaCl 
37 10,0 41.3 | 48,7 82,2 90,4 
388 | 10,6 | 39,7 | 49,7 | 82,7 84,6 
39 | 14,6 | 29,6 | 55,8 40,3 56,2 
40 | 20,6 | 15,2 | 64,2] 49,4 25,0 
41 269! OO | 73,1 56,7 0,0 LANDOLT 
Isotherme fiir ¢ = 83°. 
. Gewichtsprozente | Auf 1000 H,O Mol 7 
Nr.| _. ipa ; Bodenkérper Anmerkung 
NaCl | NaNO, | H,O | Na,Cl, | Na,(NO,), 
42 | 60,4 39.6 0,0 | 162.0 | NaNO, | LANDOLT 
43 57,4 40,0 10,0 152.0 | pa | interpoliert 
44 54,1 40,3 , 21,4 141,2 s | 
45 | 50,2 41.9 | 29,1 127,0 (NaNO, + NaCl 
46 43,7 47,1 | 80,1 98,3 NaCl 
47 81,7 546, 88,8 61,5 a 
48 15,9 | 68,2; 509 | 26,7 | . | 
49 | 0,0 72,4 59,0 | 0,0 . | LANDOLT 





| interpoliert 
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Isotherme fiir ¢ = 108°. 












































| aks 22,8 


1) LANDOLT. 


Nr. | i i Bodenkérper Anmerkun 
“NaCl | NaNO, | H,O | Na,Cl, | Na,(NO,), P 6 
50 | 0,0) 65,0 | 35,0! 0,0 | 197,0 NaNO, LANDOLT 
51 | 2,5 62,2 35,3 10,9 185,7 - interpoliert 
52; 4,0) 60,1 | 35,9 17,2 177,4 ‘ 
4 58 | 66) 58,2 | 35,2) 281 170.4 NaNO, + NaCl 
3 54 65 | 58,3 | 85,2 | 27,7 171,0 7 
& 55 7,6 | 53,0 39,4 | 29,7 142.5 NaCl 
3 56 | 11,7 43,0 | 45,8 39,8 100,6 i 
4 57 16,0 | 31,7 52,8 47,1 64,2 
: 58 | 22,5, 15,8 | 62,2 55,7 26,1 
: 59 28,2 | 0.0 71.8 61,6 0,0 LANDOLT 
‘ | | interpoliert 
'. Kryopunkte. 
i | Gewichtsprozente Auf 1000 H,O Mol ‘em. 
a Nr.| __ | , ; ante Bodenkérper 
E NaCl | NaNO, | H,O | Na,Cl, | Na,(NO,),  Peratur | 
a = 3 | 
: 60 | 0,0! 36,9 ! 63,1; 0,0 | 620 | —18,5° NaNO, + Eis *) 
4 81) 4,67, 30,1 65,3 | 11,0 48,9 —20,6° “ 
5 62 | 12,3 | 22,3 65,4 | 29,9 36,1 —24,9° a 
é 63 | 18,7 | 20,6 | 65,7 | 32,0 83,2 —25,9° NaNO, + Eis 
| | | + NaCl-2H,0 
64 | 22,5 | 0,0 | 77,5 | 44,5 0,0 | —20,6° | NaCl-2H,0 + Bis ') 
Siedepunkte. 
6b = 730—740 mm. 
_ Gewichtsprozente | Auf 1000 H,O Mol = Tem- - 
Nr./ __ Bodenkérper 
NaCl | NaNO, | H,O | Na,Cl, | Na,(NO,),  Peratur 
| ~~ ~ o- 
65 (0,0)~—67,6 = 32,4| 0,0 | 220 - 119,0° NaNO, ') 
66 21 65,4 82,5! 10,0 218 119,6° ‘ 
67 | 5,6 62,1 32,2) 26,6 204 119,0° NaNO, + NaCl 
68 5,4 59,9 34,7) 24,5 183 | 118,7° NaCl 
69 | 6.5 | 55,0 3851] 26,0 151 | 116,3° - 
70 | 10,4 41,6 48,0] 83,4 91,8 | 112,2° 
71 18,2 | 22,4 59,4 = 47,2 40,2 | 109,5° 
72 28,5 | 0,0 71,5 61,4 0,0 107,7° 
Koexistenz von NaCl und NaCl -2H,0. 
Gewichtsprozente Auf 1000 H,O Mol | Tem- 7 P 
Nr. : | Sodenkérper 
NaCl | NaNO, | H,O | Na,Cl, | Na,(NO,), | Peratur 
NL ———————_————— —— > a wine Se = — . = | 
73 | 26,3 0,0 | 73,9) 54,4 | 0.0 | +0,15° ‘NaCl + NaCl-2H,0°') 
74] 260; 0,5 | 73,5 | 54,4 | 0,7 +0,0° fe 
75 | 19,8 | 12,0 | 68,2 | 44,8 | 18,7 —2,2° : | 
76 60,8 | 41,5 | 39,5 —4,2° | NaCl + NaCi-2H,0 


+ NaNO, 


6* 
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Die Isothermen niihern sich in ihrem Verlaufe, wie die Be- 
trachtung der Figuren zeigt, bei héherer Temperatur immer mehr 
der Geraden. Vergleicht man diese Kurven mit denen der Systeme 
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Vergleich der Systeme: 
Fig. 8. 
NaCl-KCI-H,0 bei 23° 


Fig. 9. 
NaCl-NaNO,-H,0O bei 25° 
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Fig. 10. 
Nad-_—, NaCl-MgCl,-H,O bei 25° 





Fig. 10. 
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NaCI—KCl—H, 0 und NaCl—MgCl,—H,0 (Fig. 8 u. 10), die von E. Kayser’), 
bzw. von H. Kerrew?) im Hinblick auf ihre Bedeutung fiir die Kaliindustrie 
untersucht worden sind, so fallt auf, daB die Verdringung des Natrium- 
chlorids durch Kaliumchlorid nur wenig kurvenartig, sondern nahezu 
auf einer Geraden vor sich geht, so daB bei festgelegter Temperatur 
eine konstante Menge Natriumchlorid durch eine gegebene Menge 
Kaliumchlorid aus verschiedenen Lisungen gefillt wird und es also 
gelingt, praktisch exakte Ersatzzahlen des einen Salzes fiir das 
andere zu ermitteln. Hier ist die Komponente neben Natriumchlorid 
ein Salz, welches auBerordentlich geringe Neigung zur Bildung von 
Hydraten hat. 


Die Isothermen des Systems NaCl-MgCl,—H,0, in dem Natrium- 
chlorid neben einem sehr stark hydratationsfihigen Salze vorkommt, 
weist hingegen eine ausgesprochene Durchkriimmung auf. (Fig. 10). 


Will man nun folgern, dab die Durchkriimmung der Isothermen 
speziell Systemen mit stark hydratisierten Salzen eigen ist, so mu 
man auch dem Natriumnitrat in Lésung eine gewisse Hydratation 
zuerkennen, die mit steigender ‘'emperatur etwas zuriickgeht. 

Wie zahlreiche Untersuchungen vielfach elektrochemischer Natur 
ergeben*) und wie besonders auch die Arbeiten von W. Mancuor, 
M. JAHRSDORFER und H. Zeprer*) iiber Gasabsorption von Salz- 
lésungen erweisen, zeigt das Natriumion tatsiichlich gréBere Tendenz 
zur Bindung von Wasser als das Kaliumion, was auch in der Neigung 
mancher Salze zur Bildung fester Kristallhydrate zum Ausdruck 
kommt. Z. B.: 


K,SO, Na,SO,-10H,O 

KC] CaCl-2H,O(t < 0,15" 

KBr Nabr-10H,O und NaBr.2H,O 
KCIO, NaClO,-10H,O wu. a. m. 


Die hier aufgenommenen Kurven wiirden demnach gleichfalls 
fir Natriumnitrat eine gewisse Neigung zur Bindung von Wasser 
zum Ausdruck bringen. 


') Zeitschr. Kali 17 (1923), 1. 

*) Mitteilungen d. K. F. A. 37 (1922), 197. 

3) Lit. bei Watpen, Leitvermégen d. Lisungen aus OstwaLp-Druckers 
Handbuch f. allg. Chem. IV, I. Teil, 184ff., 1924. 

*) Z. anorg. u. alig. Chem. 141 (1924), 45. 
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Zusammenfassung. 
|. Die Isothermen des Systems NaCl-NaNO,—H,O wurden fiir 
0", 15°, 25°, 50°, 83° uno 103° bestimmt. 
2. Das Eisgebiet des Systems wurde untersucht. 
3. Die Siedegrenze des gleichen Systems wurde festgelegt. 
4. Aus dem Verlauf der Isothermen wurde auf eine miabige 


H ydratationsfaihigkeit des Natriumnitrats geschlossen. 


Ks sei uns an dieser Stelle gestattet, Herrn Professor Dr. RoBER?T 
Kremann fir die Uberlassung von Raum und Apparatur, sowie fiir 
die erteilten wertvollen Ratschliige und Winke wihrend dieser Arbeit 
den aufrichtigsten Dank auszusprechen. 


Graz, Physikalisch-chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. November 1926. 












; 
@ 
€ 
te 
: 
; 
¥ 








SS BE lh ENR aid EPONA 6 RO RR OR 


AEE ROP SED, cate cea lee 1 


P. P. Budnikoff. Biidungsgeschwindigkett des unlislichen Anhydrits. 87 


Die Bildungsgeschwindigkeit des unléslichen Anhydrits. 


Von Prerer P. BupniKkorr. 
Mit einer Figur im Text. 


Die Forschung iiber das Abbinden des Gipses, d. h. seine Kigen- 
schaft mit Wasser zu erhirten, in Verbindung mit seinen anderen 
Beschaffenheiten ist ein Problem, welches nicht nur vom physikalisch- 
chemischen, sondern auch vom praktischen Standpunkt aus von Be- 
deutung ist. Die Forschungen von Porynirzyn, Routuanp, Van’r Horr, 
GouLETTE, Le CHATELIER, GLASENAPP, BAYKOFF, sowie diejenigen des 
Verfassers(1) u. a. haben zu erschépfenden Ergebnissen noch nicht 
gefiihrt. Dies ist dadurch zu erkliren, daB das Gleichgewicht des 
Systems CaSO, und H,O seiner Natur nach sehr kompliziert ist. 
Das schwefelsaure Calcium kristallisiert, wie bekannt, mit zwei 
Molekeln Wasser, wobei es das bestiindige, in der Natur vyor- 
kommende Dihydrat CaSO,-2H,O ergibt. AuBerdem existiert ein 
Halbhydrat CaSO,-1}H,O, und endlich ein wasserloser Anhydrit, 
und zwar mindestens in zwei Modifikationen — einer léslichen (kiinst- 
licher Anhydrit) und einer unléslichen. Es hat sich erwiesen, dab 
die allgemeinen Bedingungen der Existenz der Hydrate des Gipses 
sich von den iiblichen Systemen scharf unterscheiden. Ks entstehen 
Unterschiede dadurch, daB keine scharfen Ubergangspunkte zwischen 
zwei verschiedenen Hydraten vorhanden sind, und daf eine ein- 
deutige Aufstellung von entsprechenden Kurven deshalb unmdég- 
lich ist. 

Die Phasenregel allein hilft nur wenig bei der Erforschung des 
Systems CaSO, und H,O. So kénnen im Temperaturintervall 0 bis 
100° alle vier Phasen existieren: CaSO,-2H,O, CaSO,-}H,O, CaSO, 
in seiner léslichen und unléslichen Modifikation. Es existieren nur 
keine bestindigen Existenzbereiche eines Monohydrats. Anderer- 
seits besitzt CaSO,-}H,O eine besondere Stellung, weil der Uber- 
gangspunkt von CaSO, -2H,O zu CaSO, in seiner lislichen oder un- 
léslichen Modifikation niedriger liegt als der Ubergangspunkt zum 
Halbhydrat. Es existieren nimlich folgende Ubergangspunkte: 
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CaSO,-2H,O zu CaSO, unldslich. . . bei 66°C, 
CaSO,-2H,O zu CaSO, léslich. . . . bei 89°C, 
CaSO,-2H,O zu CaSO,-4H,O. . . . bei 107°C. 


Die sich widersprechenden Literaturangaben iiber Gips kénnen 
durch die Uneinheitlichkeit des Ausgangsstoffes, durch das gemein- 
same Vorhandensein aller Modifikationen bis 107°, durch gemein- 
sames Vorhandensein von CaSO,-}H,O und der Modifikationen des 
Anhydrits bis etwa 170°, und endlich durch gemeinsames Vor- 
handensein von Modifikationen des Anhydrits bei héheren Tempe- 
raturen erklirt werden. 

Ks wire aber falsch, sich vorzustellen, dab die oben erwahnten 
Ubergangspunkte genau und eindeutig sind. Die von Van’r Horr 
und seinen Schiilern (2) erhaltenen Ergebnisse sind nicht auf direktem, 
sondern auf indirektem Wege erhalten worden. Es darf voraus- 
gesetzt werden, dab der Existenzbereich des Halbhydrats ein meta- 
stabiler oder unstabiler ist, infolge des Ubergangs des Dihydrats 
in Anhydrit bei einer niedrigeren Temperatur als beim Ubergang in 
das Halbhydrat. Ks ist die Tatsache bekannt, daB sich selbstiber- 
lassenes Halbhydrat nach einer langeren Zeit in Dihydrat und An- 
hydrit nach folgender Gleichung iibergeht: 


4CaSO,-4H,O = CaSO,-2H,O + 3CaSO,. 


Die Unbestindigkeit des Halbhydrats entspricht auch der Tat- 
sache, daB es im natiirlichen Anhydrit auch nicht vorkommt. Die 
eben erwihnte Umwandlung des Halbhydrats in Dihydrat ist nicht 
umkehrbar; Le CuaTEeLreR(3) hat bewiesen, daB der verkiufliche Gips, 
welcher in seinem gréBten Teil CaSO,-4H,O vorstellt, nicht als 
eine Zusammenmischung von CaSO,.2H,O + CaSO, betrachtet 
werden darf. 

Das iibliche Verfahren der Beobachtung der Umwandlung von 
Hydraten in andere Hydrate durch Bestimmung von Léslichkeiten 
und Bestimmung der Schnittpunkte von Kurven in den Umwandlungs- 
punkten, wie es z. B. fiir CaCl, u. a. stattfindet, ist im gegebenen 
Falle wegen geringer Léslichkeit nicht anwendbar. Deshalb hat 
Van't Horr die Ubergangsbedingungen von CaSO,-2H,O in Halb- 
hydrat und Anhydrit vermittels Druckverinderung der Dimpfe des 
Systems und nicht auf direktem Wege erforscht. 

Die Tatsache des Daseins von zwei unabhingigen Verinder- 
lichen — CaSO, und H,O — ergibt die Méglichkeit der Existenz 
von vier Phasen. Nach den Gleichgewichtsbedingungen zwischen der 
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Liésung, dem starren Teil und den Dimpfen, entfallen zwei Phasen 
auf Dampfe und Lésung, und es bleiben zwei starre Phasen iibrig 
unter Abwesenheit von Freiheitsgraden des Systems. Es ist folglich 
die Méglichkeit einer gleichzeitigen Existenz von zwei starren Phasen 
vorhanden. In der Annahme des gewodhnlichen Gipses in der starren 
Phase, werden drei Gleichgewichtspunkte zwischen ihm, dem Halb- 
hydrat, dem léslichen und unldéslichen Anhydrit erhalten. In Gegen- 
wart von drei Phasen, beim Gleichgewicht vom starren Teil und dem 
Dampf, besitzt das System einen Freiheitsgrad, und es wird folglich 
jeder beliebigen Temperatur ein unabhingiger Dampfiruck eut- 
sprechen. Da CaSO,-2H,0O schlecht léslich ist, so nimmt Van’r Horr 
den Dampfdruck des Systems CaSO,-2H,O—Wasser ungefiihr gleich 
dem Drucke der Diimpfe des reinen Wassers. Dann schneiden die 
Temperatur-Druckkurven 


1. CaSO,-2H,O, unléslicher Anhydrit, 
2. CaSO,.2H,0O, léslicher Anhydrit, 
3. CaSO,-2H,O, CaSO,-}H,O 


die Druckkurve des Wasserdampfes in den drei bereits erwihnten 
Punkten: 66, 89 und 107°. Nach Van’r Horr sollen diese Punkte 
die Ubergangspunkte von CaSO,-2H,O zu Halbhydrat und Anhydrit 
bezeichnen. 

Die unmittelbare Dampfdruckbestimmung ist nicht immer még- 
lich gewesen, und Van’r Horr hat deshalb ein neues Verfahren an- 
gewandt, indem er die Umwandlungspunkte in Gegenwart von ge- 
siittigten Lisungen anderer Salze vermittels Dilatometer bestimmte. 


Die von Van’t Horr angegebenen ‘l’emperaturen sind theoretische 
Ubergangspunkte von verschiedenen Modifikationen in andere; die 
Umstindlichkeiten des technischen Betriebs fiihren oft zu viel kom- 
plizierteren Verhiltnissen. Die Ubergangsstellen sind keine scharf 
ausgeprigten Punkte, sondern stellen allmihliche Ubergiinge dar; 
manche Modifikationen dringen tief in solche Bereiche ein, in welchen 
nur die anderen scheinbar stabil waren; deshalb sind Beobachtungen 
aus der Praxis fiir die Forschung der Umstiinde des Abbindens des 
(sipses nur von geringem Werte. 


Die Versuche ergeben, dab bis 107° meistenteils nur das Li- 
hydrat existiert; von 107 bis 170° bildet das Halbhydrat die Haupt- 
menge; von 170 bis 200° verliert das Halbhydrat allmahlich das 
Wasser, bindet leicht ab und zieht leicht Wasser an; von 200 bis 
250° enthilt der Gips Spuren von Wasser, wobei sich das Abbinden 
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in diesem Falle etwas langsamer als im vorherigen vollzieht; zwischen 
250 und 400° sind Spuren von Wasser noch immer vorhanden, das 
Abbinden geht noch langsamer vor sich; von 400° ab aufwirts be- 
sitzt der Gips kein Wasser mehr (anstatt von der theoretischen Tempe- 
ratur 170° ab), und das Abbinden geschieht so langsam und in so 
einem geringen Mabe, daB ein solcher Gips praktisch als nicht ab- 
bindbar, ,,totgebrannt*‘ betrachtet werden darf. So verhalt sich der 
(sips bis 750°; weiterhin beschleunigt sich das Abbinden wieder, 
mikroskopische Beobachtungen zeigen, da8 ein neuer kérniger Aufbau 
entsteht, es vollzieht sich eine Umkonstruierung der Molekel. Bei 
noch héheren Temperaturen, von 750° ab, fangt eine Dissoziation 
von Gips mit Ausscheidung von SO, und Bildung von freiem Kalk 
an. Die Umstinde des Abbindens des Gipses, welcher bei Tempe- 
raturen zwischen 750 und 1000° gebrannt worden ist, unterscheiden 
sich schon wesentlich von denen des Abbindens des Stuckgipses, 
welcher bei annihernd 200° gebrannt worden ist. 

Die praktische Aufgabe besteht darin, die das Abbinden be- 
dingenden Ursachen festzustellen, die vorteilhaftesten Bedingungen 
der Herstellung eines harten Gipses von maximaler Festigkeit tech- 
nisch zu finden und die Ursachen des Schwiichens des Gipses fest- 
zustellen, 

Die Versuche des Verfassers(4) mit Gips, welcher bei verschie- 
denen Temperaturen bis 800° gebrannt worden ist, zeigten, daB die 
Bildung einer unléslichen Modifikation des schwefelsauren Calciums 
sogar im Vakuum iiber P,O, bei 40° nach 1'/, Jahren, im Strom 
einer iiber P,O, bei 100° getrockneten Luft usw. méglich ist. Die 
Wasserabgabe vollzieht sich beim Dihydrat zuerst sehr schnell, ver- 
zogert sich nachher, und die letzten Spuren von Wasser kénnen 
unter den erwiihnten Bedingungen eine laingere Zeit nicht entfernt 
werden, und ehe der Gips ganz wasserlos wird, bildet sich in ihm 
die unlisliche Modifikation von CaSO,. Je linger man den Gips 
breunt, und je feiner er zermahlen ist, desto mehr unlésliche Modi- 
fikation bildet sich in ihm. Je niedriger die Erwirmungstemperatur 
ist, und je gréber der Gips zermahlen ist, desto langsamer wandelt 
er sich um. 

Zur Bestimmung der Bildungsgeschwindigkeit der unldslichen 
Modifikation des Gipses in Abhingigkeit von Zeit und Erwirmungs- 
temperatur hat der Verfasser das Verfahren der elektrischen Leit- 
fahigkeit eingeschlagen. Eine bestimmte Einwage (0,6 g auf 200 cm* 
Wasser) fein zermahlenen, durch ein Sieb von 4900 Maschen pro 
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Quadratzentimeter ohne Riickstand durchgegangenen, chemisch reinen 
synthetischen Gipses wurde in einem elektrischen Ofen bei Tempe- 
raturen von 140, 160 und 220°C wihrend 2, 5, 17, 24 und 40 Stunden 
erwirmt, wonach das Quantum rasch in das GefiB zur Bestimmung 
der elektrischen Leitfaihigkeit des Volumens 300 cm® gebracht wurde 
Das GefiB wurde mit einem Thermometer und einem schrauben- 
féirmigen glasernen Mischer ausgeriistet, welcher durch einen Elektro- 
motor angetrieben wurde. Die elektrische Leitfihigkeit wurde bei 
einer Temperatur von 20° und bei 3000 Umdrehungen des Mischers 
pro Minute bestimmt. Am Anfang und Ende wurde der Volum- 
inhalt des GefiBes bestimmt. Das nach der Erwiirmung im Gips 
zuriickgebiiebene Wasser ist beritcksichtigt worden. 


Die vom Verfasser erhaltenen Ergebnisse der Messung der spe- 
zifischen Leitfiihigkeit bei Lésung von Gips, welcher verschiedene 
Zeit lang bei 140° erwiirmt wurde, sind in Tabelle 1 enthalten. 


Tabelle 1. 














nach Minuten Bemer- 
mungszeit gehalt 
bei 140° C 0 . kungen 
™ ] 2 3 8 10, 40 45:50)60) 70 
| ' 
2 Std. 8,00 2699/2722 2722)2722 — -/ — — 2722 | Klare Leg. 
17 ‘ 3° 0,83 2747, ‘ \< 275455 ~ 2754, 27: 4 anaian ee 2754 } Klare Lag. 
24 ,, 0,70 2562/2616\2625,2625 — — | —,— — 2625 | Tribe Lag 
. | . ry? __« 
40 ,, 0,65 2363/2380 2392:2392 — |—/|— 2392 | Triibe Leg. 
(entwiassert | | 
iiber P.O, “ Et was triibe 
: » 0,69 (2572/2572 2596'2623) — 2627) — — — 2627. 
im Vakuum ses sai 8628 wae Lésung 
1/, Jahre) | 


Danach wurde die geléste Gipsmenge nach der Forme! von 

GOULETTE: 
mg-Mol  _ _ 0,354 + 5211-K,, + 841400-K2 (5) 
Liter ” . 

bestimmt, wo k,, die spezifische Leitfahigkeit bei 25° bezeichnet; 
da die Kinwage des Ausgangsstoffes bekannt ist, so kann nach dem 
Unterschiede die gebildete Menge der unléslichen Modifikation des 
schwefelsauren Calciums bestimmt werden. Weil die Versuche bei 
20° C durchgefihrt worden sind, wurde eine Korrektur des Tempe- 
raturkoefiizienten 0,023 eingefiihrt. Die erhaltenen Ergebnisse sind 
in Tabelle 2 enthalten 
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Tabelle 2. 





Glihdauer End-Leitfahickeit » Satz des gebildeten Bemer- 
in Stunden , — -unldislichen CasO, kungen 
917 0.002754 0 Lésung klar 
24 0,002625 6,1 Lésung triibe 
10 0,002392 16,7 Lésung triibe 


Daten iiber die Verinderung der spezifischen Leitfihigkeit bei 
der Lésung von Gips, welcher bei 160° C verschiedene Zeit lang 
erwarmt wurde, sind in Tabelle 3 angegeben. 

Tabelle 3. 








Bowie. Spezifische Leitfahigkeit - 10° 
mungszeit nach Minuten Bemer- 
kupgen 


bei 160° 1 | 2 [s | 4] 5! 6 | 7 [s{9] 10 /15| 40] 50 | 70 
2 Std. 26402640 — 2725/2740'2755|—|—'| — |—  — !2755'2755! Leg. kla: 
> ,, (2642 — — 2680,2735\2746 — |—'— — | — 2753 3 27542754) han klar 
17 ,, 2595 — (2651/2655; — |2670| — |—|—| — |—! —- |2670/2670! Lag. triibe 
24, «-: 2441 2458 2460 24602551 — — |\— —/2563 — — |2565/2565) Lag. triibe 
40 ., 2876 2400/2412 24412445 — | — |—'—| — —) — (2444/2444) Leg. tribe 


Die Mengen des gebildeten unléslichen Anhydrits bei Erwirmung 
bei 160° sind in Tabelle 4 angegeben. 





Tabelle 
Erwirmungs- . Te -Satz des gebildeten Bemer- 
. 2 End-Leitfibigke aaa 

dauer bei 160° , — unléslichen CaSO, kungen 
2 Stdn 0,002755 | 0 Lésung klar 
S « 0.002754 0 Lésung klar 
7 0,002670 12,4 Lésung triibe 
24 =C«, 0,002565 16,8 Lésung triibe 
Ww & 0,002444 | 20,7 Lisung triibe 


Die Ergebnisse der Messungen der Leitfahigkeit bei Lésungen 
von Gips, welcher verschiedene Zeiten lang bei 200° C erwirmt 
wurde, sind in Tabelle 5 angegeben. 

Tabelle 5. 





Spezifische Leitfihigkeit - 10~° 





B— ” nach Minuten ia ed 
per 200°" | + | 2 | 3 | 4 |5\10) 20 | 22 | 25 | 88 | 40 Sol6o| 70 | 75 ry | 
2 Std. (2522 2785/2809): 2809|— ii - —|— — |2809—'— 2809 — — | Lsg. klar 
6 ., |2580:2711\2732 —|—! — | — |2732\—|—/!2732) — — | Leg. etwas 
gant | | triibe 
» «ws 2488 2559 2677 I—|—$ | — | — |) — | — 2677 — — 2677 —  - | Lsg. triibe 
12 ., |2288/2462)2607) — |—|— Pe 2607 — | —|2607 — | — | Lag. triibe 
17 ., 4(2316,2358 2358'2368 — — 239 “ 240023 35, 2466 2475, - —)2475,2510| — | Lag. triibe 
24 =, «=: 2455 2465/2465) — —|—!24 — | — |2486/— -|—|9506|2597 2537) Lag. triibe 
40 ., 2412245212452) — —— — | — 2462/2462/2482|— —|2490!2499'2512! Lag. tritbe 
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Die Mengen des gebildeten Anhydrits bei 200° sind in Tabelle 6 
; - angegeben. 











: Tabelle 6. 
Erwiirmungs- End-Leitfihig- | °/,-Satz des gebil a 
dauer keit deten unlésl. CaSO, sania a 
| 28td. | 0,002809 | 0,084 Lésung klar 
: 7 6 » 0,002732 | 3,6 Lésung etwas triibe 
} ys a 0,002677 6,8 Lésung triibe 
. 3 5 0,002607 10,4 Lisung triibe 
z y 0,002475 14,7 Lésung triibe 
- .— aaa 0.002486 15,2 Lésung triibe 
~ 40 ,, : 0.002482 15,7 Lisung triibe 
a Die Ergebnisse der Messungen der Leitfahigkeit bei Lésungen 
ie ~ e . . bd ‘ ‘ * 
: . von Gips, welcher verschiedene Zeiten lang bei 220° C erwiirmt 
__-wurde, sind in Tabelle 7 angegeben. 
al F ry aad 
ar 7 l'abelle 7. 
be 4 ann = : - 
* q Erwiir- Spezifische Leitfahigkeit - 107" . 
" EE mungszeit | nach Minuten vad 
‘i . e 9 0 ire 
g ber 200 Chil. | 3 | 415 | 7 | g |9|15|20/30/40| 50 | 60| 70 
« ] | | | 
2 Std. 2621/2642 2650'2657/2659|2672/2672— — —— — | —! — lg672) Lag. tritbe 
5 2401/2426 2451 2470)2470/ 2483/2506, — — —|—|— 2506] Leg. tribe 
17, 2860/2871) 2397 2415/2415 2452/2464/— — —— — | — | — 2464) Lag. triibe 
a 2341/2350 2374 2389/2389 2399/2399/— — — —\— 2399 Leg. triibe 
40 ,,  |2290/2812/2327 2350/2350 2365|2387|—|— —|—'—  —| — 2387! Lsg. triibe 
Die Mengen des gebildeten unléslichen Anhydrits bei 220° sind 
in Tabelle 8 enthalten. 
Tabelle 8. 
Krwirmungs- e RENE, osatz des gebildeten ' 
dauer | End-Leitféhigkeit unléslichen CaSO, Demerkungen 
2 Std. 0,002672 13,3 | Lésung triibe 
> « 0,002506 18,7 Lisung tribe 
—— a fw 0,002464 20,0 Lésung triibe 
a 0,002399 22,2 Lésung triibe 
40. | 0.002387 22,6 Lésung tribe 
ar : 
en . 
Die erhaltenen Ergebnisse zeigen, dab eine Bildung des unlés- 
a lichen Anhydrits bei Gips, welcher 17 Stunden lang bei 140° er- 
wis wirmt worden ist, nicht beobachtet werden konnte. Eine weitere 
a Erwirmung hat die Bildung der unléslichen Modifikation zur Folge 
ibe & (im GefiB zur Leitfihigkeitsmessung erscheint eine tribende Sub- 
on stanz), und die Leitfihigkeitskurven verlaufen niedriger. Mit der 


ibe 
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veiteren Temperatur- und Erwiirmungszeitzunahme vergréBert sich 
die Menge der unlislichen Modifikation, aber bedeutend langsamer, 
Manche Leitfihigkeitskurven liegen niedriger als andere, welche von 
Gips, der lingere Zeit erwirmt wurde, aufgenommen worden sind. 
Das kann dadurch erklirt werden, daB es nicht immer gelingt, eine 
gleichmiBige Zermahlungsfeinheit des Gipses zu erzielen und ihn 
in einer gleichmiBigen Schicht zur Erwirmung auszuschiitten, wes- 
halb auch die Bildungsgeschwindigkeit des unléslichen Anhydrits 
verschieden ist. 
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Fig. 1. 


In den Fiillen, in welchen sich unléslicher Anhydrit bildet, hebt 
sich die Leitfihigkeitskurve wieder und strebt zur Leitfaihigkeits- 
kurve des Gipses, bei welchem keine Bildung des unldéslichen An- 
hydrits zu beobachten ist. Das ist dadurch erklirbar, daB die tot- 
gebrannte Modifikation von CaSO, allmihlich hydratisiert und wieder 
in Lésung tibergeht, weswegen die Leitfahigkeitskurve steigt. 


‘T'abelle 9. 


°/,-Satz der gebildeten unldslichen Modifikation von CaSO, 











rem ee nach Stunden 
ratur °U , ' 
2 5 | 6 9 |. 12 17 24 | 40 
140 0 --- —- — —_ 0 6,1 16,7 
160 0 0 —— — 12,4 16,8 20,7 
200 0,084 -- 3,6 6.8 10,4 14,7 15,2 15,7 


220 »=-:18,8 13,7 | — an 20,0 22.2 22.6 
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Aus der Zusammenstellung der erhaltenen Bildungsgeschwindig- 
keiten des unldéslichen Anhydrits in Abhingigkeit von verschiedenen 
Temperaturen ergibt sich Tabelle 9. 

Die erhaltenen Ergebnisse sind iibersichtlich in der Fig. 1 an- 
gegeben. 

Mit der Ansammlung der unléslichen Modifikation von CaSO, 
vermindert sich die Abbindungsgeschwindigkeit des Gipses, und seine 
Festigkeit sinkt. Dies kann dadurch erklirt werden, daB die ge- 
bildete tote Modifikation von CaSO,, welche sich im Gips ansammelt, 
als ein inerter Kérper zu betrachten ist. Indem dieser Kérper 
zwischen den Kristallen sich verbreitet, vermindert er ihr regel- 
miBiges Wachsen und ihre Adhision. 


Zusammenfassung. 


Die Menge des gebildeten unléslichen Anhydrits hingt von der 
Temperatur, von der Zeit und der Zermahlungsfeinheit des Gipses 
ab. Eine iibertliissige Erwiirmungsdauer und eine erhéhte ‘’empe- 
ratur fordert die bildung des unléslichen Anhydrits bei der Erzeugung 
des Stuckgipses, was die Qualitat des Stuckgipses herabsetzt. 
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Uber Molekular- und Atomvolumina XI. ') 


Das Volumen des Ammoniaks in einigen Ammoniakaten 
der Cupro-, Silber- und Aurohalogenide. 


Von WitHELM BILTz. 
Nach Versuchen von Hans HERZzER. 


Die Bestimmung der benétigten Dichten der reinen Halogenide 
und der zugehérigen Ammoniakate begegnet gewissen Schwierigkeiten: 
Zuniichst scheint die Dichte der Halogenide selbst in stirkerem 
MaBe von der Vorbehandlung der Priparate abhiingig zu sein, als 
die vieler anderer Stoffe. So fand W. Sprine?), der sich in einer 
besonderen Untersuchung der Frage nach dem Volumen des Kupfer- 
jodiirs widmete, daB die spezifischen Gewichte verschiedener, ge- 
trockneter, aus dem Schmelzflusse erstarrter oder einer vorherigen 
Pressung unterworfener Proben bei dem Werte 5,65 + 0,03 
liegen; das ist schon eine ziemlich groBe Licenz; ein nach einer 
ilteren Vorschrift gefilltes Priparat besaB sogar die Dichte 5,29. 
Die Dichte des Kupferchloriirs soll nach der vorliegenden Literatur 
(L. B.) 3,38 bis 3,68 betragen; nach unseren Messungen liegt sie bei 
4,14. Derartige Differenzen werden indessen nicht nur auf physi- 
kalische Zustandsunterschiede, sondern auch auf Unsicherheiten in 
der chemischen Zusammensetzung zuriickzufiihren sein. (Gewi8 ist 
dies bei den Goldhalogeniden von besonderer Bedeutung, weil diese 
sich leicht zersetzen, und ein geringes Plus an freiem Golde mit 
seiner hohen Dichte den Wert schon stark falschen kann. 

Bei den Ammoniakaten stirte ihre zum Teil groBe Zersetzlich- 
keit, der, soweit angiingig, durch ein passendes MeBverfahren ent- 
sprochen werden konnte. Dann aber trat die Abhingigkeit von der 


') Abhandl. XI, E. Bmx, Z. anorg. u. allg. Chem. 158 (1926), 111. Die 
Ergebnisse der vorliegenden Abhandlung XII sind von W. Birtz bereits in 
einer zusammenfassenden Abhandlung: ,,Zur Kenntnis des Volumgesetzes der 
festen Stoffe“, Nachr. d. Ges, d. Wiss. zu Gottingen, Math.-phys. Kl. 16. 7. 1926 
beriicksichtigt worden. 

') Z. anorg. Chem. 27 (1901), 309. 
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Art der Vorbehandlung auch hier, und zwar bei den niederen 
Ammoniakaten des Caprochlorids, in besonders kennzeichnender Weise 
in Erscheinung. 


Tabelle 1. 
d, d,s ') 
la. CuCl-1,5NH, durch Abban 2,24 Ib. durch Aufbau aus CuCl 
aus Triammin 2,24 + NH,; p < 150 mm; 
Zimmertemperatur; kaum 
gesintert 2,27 
Ila, CnCl-1 NH, durch aaa 2,39 Ilb. durch Aufbau aus CuCl 
a ; . + 2.40 + NH,; p < 140 mm 
wus Cesquiammin 2,417) ¢ = 60°; gesintert 2,53 


Ile. durch Abbau erhaltenes 
Monammin bei 165° unter 
NH,-Druck geschmolzen 2,55 

Wie Tab. 1 zeigt, ist die Dichte des durch Abbau erhaltenen 
Monammincuprochlorids um etwa 0,14 Einheiten kleiner, als die 
eines Priparates, das synthetisiert und gesintert bzw. dem Schmelzen 
unterworfen gewesen war. Man hat den Ejindruck, als ob fiir das 
zu hohe Volumen des Abbaupriparates hier vorzugsweise seine 
Herkunft aus dem weitriumigeren, héheren Ammin verantwortlich zu 
machen wire; die Volumenverkleinerung hinkt dem Ammoniak- 
Entzuge nach und es bedarf, um das, dem neuen Bodenkorper in 
Wirklichkeit zukommende Eigenvolumen zu erhalten, entweder eines 
starken physikalischen Kingriffes, des Schmelzens, oder eines anderen 
Weges, der Synthese. Bei den Sesquiamminen ist der Unterschied 
zwischen einem synthetischen Priparat und einem Abbaupriiparate 
begreiflicherweise schon geringer. 

Ks war sehr willkommen, da& man wenigstens fiir die Halogenide 
des einwertigen Kupfers und des Silbers eine Kontrolle der Dichten 
durch die Réntgenmessungen®*) der Kristallgitter besitzt. Denn die 
aus der Gitterkonstanten und der Dichte zu ermittelnde Molzahl 
des Elementarbereiches muB notwendig eine ganze Zahl sein; der 
Abstand von der Ganzzahligkeit gibt einen Anhalt fiir die Beurteilung 
der beiden in die Rechnung eingehenden, gemessenen GriBen: Gitter- 
konstante und Dichte, und damit auch eine Priifung der letzteren 
durch jene. Man wird in der Volumenchemie immer dann gern von 
dieser Kontrolle durch ,,Réntgendichten“ (d,) Gebrauch machen, wo 


*) Der Temperaturunterschied 0 bis 25° ist gegeniiber den sonstigen 
Dichtedifferenzen ohne Belang. 
*) Beobachter E. Rautrs. 


*) Vgl. die Zusammenstellung von R. W. G. Wvcxorr, Intern. Crit. 
Tables 1926. 
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eine verinderliche physikalische Beschaffenheit eines Kristallpulvers 
die Gite der unmittelbaren Messung des spezifischen Gewichtes be- 
eintriichtigt; das ist z. B. der Fall bei feinverteilten Oxyden. 


Die Priiparate wurden nach unseren friiheren Angaben dargestellt; und 
zwar die Cuprohalogenide und deren Ammoniakate nach W. Bittz und 
W. Srottenwerx'); die Halogensilberammoniakate nach denselben Verfassern *) 
und die Aurohalogenide und ihre Ammoniakate nach W. Bitrz und W. Wery.®*) 
\'m die Cuprohalogenide zu schmelzen, wurden sie unter Stickstoff in Druck- 
rébren erhitzt.*) Priiparate, die im Vakuum geschmolzen gewesen waren, er- 
wiesen sich als zu leicht; vermutlich enthielten sie Hohlriume. Die Silber- 
halogenide wurden in méglichst frischem, d. h. reaktionsfihigem Zustande zur 
Synthese der Ammoniakate verwendet. Man verfuhbr, abgesehen von den in 
Tab. 1 erwihnten Fallen so, da8 man zuniichst bei der Temperatur des Kohlen- 
siiureschnees iiber Nacht verfliissigtes Ammoniak auf das Salz einwirken lieB, 
so zu dem jeweils héchsten Ammin gelangte und dieses nach den bekannten 
Arbeitsvorschriften bis zur gewiinschten Zusammensetzung abbaute. Diese 
Zusammensetzungen (mg NH, im eingewogenen Bodenkérper) sind in den 
zweiten Spalten der Tabellen 2—4 angegeben. Zur Priifung auf Einheitlichkeit 
und Reinheit diente die Tensionsmessung. 


Als Gerit verwendete man bei den Aurohalogenidamminen, beim 
CuCl-1NH, und beim CuCl-1,5NH, ein Tensieudiometer der iiblichen Art. 
Diese recht bestiindigen niederen Ammine konnten ohne nennenswerten 
Ammoniakverlust aus dem ReaktionsgefiB in ein gewéhnliches Pyknometer 
gebracht und dort unter Petroleum bei 25° gemessen werden. Fiir alle anderen 
Ammoniakate wurde das Birx’sche Tieftemperaturpyknometer®) benutzt, das 
mit Hilfe des friiher beschriebenen®) und abgebildeten Zwischenstiickes an ein 
Tensieudiometer angeschlossen werden konnte und Synthese und Messung im 
gleichen Geriit erlaubte. Die Einstellungen wurden in diesem Pyknometer 
bei 0° vorgenommen, die Wigungen bei Zimmertemperatur. Eine Ammoniak- 
abgabe wiihrend der Einstellungen war dabei nicht wahrzunehmen; etwaige 
Blischen von Ammoniakgas hiitten das Ergebnis stark gefilscht. Ein wihrend 
der Wiigungen eintretender geringer Ammoniakverlust ist dagegen ohne gréBere 
Tragweite. Immerhin tiberzeugte man sich bei dem zersetzlichsten der hier 
gemessenen Ammoniakate, beim AgBr-1,5 NH, (Tab. 3), daB eine Vornahme 
der Wiigungen in einem kalten Arbeitsraume von + 7° zu keinem anderen 
Resultate fiihrte. Beim Kupfer konnte die vollstindige Reihe aller bekannten 
Ammoniakate in dieser Weise durchgemessen werden. Die héchsten Ammo- 
niakate der Silber- und Goldreihe sind auch hierfiir zu zersetzlich. 


') Z. f. anorg. u. allg. Chem. 119 (1921), 97. 

*) Ebenda 114 (1920), 174. 

*) Ebenda 148 (1925), 192. 

‘) Vgl. tiber das Schmelzen von CuCl auch bei W. Butz und W. Kiem, 
. phys. Chem. 110 (1924), 328. 

*) Abbildung Z. anorg. u. alig. Chem. 147 (1925), 186. 

*) Z. anorg. u. allg. Chem. 134 (1924), 130. 
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Die ammoniakfreien Halogenide wurden bei 25° in einem gewéhnlichen 
: Pyknometer gemessen. 


Der Raumersparnis halber sind in den Tabellen 2—4 die Ein- 
wagen und Auswagen fortgelassen; die Kinwagen wurden so ein- 
gerichtet, daB im allgemeinen nicht weniger als 0,2 und nicht mehr 
als 1,0 g Petroleum verdringt wurde. 


Tabelle 2. 


Cuprohalogenide und Ammoniakate. 





oe aaclias j nn ae sil Th is 2 ie Pap — 














pe Analyse d,.° Literaturwerte; 
gef. ber. bzw. d,° Bemerkungen 
CuCl (Kantpaum) - | 4,145 3,38—3,68 L. B. 
» (eigner Herst.) | rein weib _ 4,139 | Mittel von d, = 4,15 
Unter N, aus dem Schmelz-| 4 14, 
” ” flusse erstarrt; rein weib | °’ 
: CuBr 99,5—99,9°/, CuBr 5 048 _ 4,72 L. B. 
it schwach grinlich ' | Mittel von d,, = 4,98 
iz 9 _ 5,038 
Se 5.048 Beobachter C. Mau 
Unter N, aus dem Schmelz- | 
: " _ flusse erstarrt; schwach | 5,123 
griinlich | 
Cul 100,4°/, CuJ; etwas braun- 5 DD Mittel nach Sprine 
stichig —T d,, ,° = 5,658 
” or) 5,580 
Unter N, aus d. Schmelzflusse = — aoe 
de erstarrt; schwach gelblich 5,719 | Mitte! von d,, = 5,62 
CuCl-1 NH, | 
durch Aufbau;  231,83mg NH, 231,imgNH,, 2,527 
geschmolzen 258.6, 5 B43. « 2,552 
CuCl-1,5NH, 
durch Aufbau STUB » | aa 2,272 
CuCl-3 NH, STIS. » |8T%l ew vs 1,888 
x x 4851, ., |484,8,, ,, | 1,861 





CuBr-1NH, —184,0 mg NH, 184,0 mg NH, 8,315 
. 2 131,0,, , |131,0, , | 3,804 
CuBr-15NH, (1149 ,,_,, 15,2 maf 2,882 
120.0 ,, ,, |120,2, 4 | 2,004 





CuBr- 3} NH, 1884.0, , |884,8., ; 2,244 

9 ” 351,9 ” 99 351, ue oe 9 2,252 

~ Cud- 0,.5NH, | 64,5mg NH, | 64,1 mg NH, | 4,886 

Ye J ae” | ee 

CaJ-1NH, 1/1360, ., |185,9,, , 3,612 

a i 1 a 120,7 » ss | 3,598 
CuJ-2 NH, | 2720. }272,4 5, 5, | 2,866 | 

* ia 378,0 . i Me Aes | 2.8738 

CuJ-3 NH, iene bee 2,510 

‘ Ne Fee 2.510 
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Tabelle 3. 





Silberhalogenide und Ammoniakate. 








: Analyse 
Substanz ; ,; d.° Bemerkungen 
get, ver. 
AgUl-1NH, 476;3 img NH, 476,3ing NH, 3,376 
=e - 245.0 ,, are 3.375 
AgCl-1,5 NH, 358,8 365,1  ,. 2,898 
a 305,4 ., » | 301,8 ,, 2,877 
AgbBr-1 NH, 179,5 mg NH, | 182,83 mg NH, 3,368 
a . 199,0 »  200,1 " 3,840 
Aebr-1,5NH, . J x_—- as «i 3,411 
; 202.8 . 293.4 —— 3,410  Auswage d. Pykno- 
meters bei +7° 
AgJ -O5NH , (2,0 mg NH, 72,9 mg NH, 4,708 
- me 56,5 99,2 ,, 4,688 
Tabelle 
Aurobalogenide und Ammoniakate. 
Analyse a Literaturwerte; 
Substanz : iy, B ~winne 
gel. ber. emer npven 
AuCl griingelb 84,56 °/, Au 84,76"), Au | 7.7638 t (Kirke Rose) 
: — 4796 » 1 4388 | 
" 84.57, ,, a aa 7,671 | 
hellge!b 84.88 Dau a 2 Oe oe eee Beob. W. Fiscuer 
AuBr gelbbraun 71,28 °, Au 71,16°/, Au | 17,813 8,11 (W. Wer) 
' 70,96 ,, 71,16 ,, 4, | 7,905 


AuJ hellgelb 60,63 °/, Au 60,85 °,, Au | 


8, 

GLUO » ; 60,85 ,, ,, 8,32 
CESS os a 60,85 ,,_ ;, 8,239 
AuCl-1 NH, 191,5 mg NH, 191,6mgNH,)| 4,858 
“ ie a” iL: « 4,845 
- - 119,95 » » 5) * Se 4,570 
AuCl-2NH, 217, 4 = ae ea 3,686 
” SET 9s At ss 3,702 
1329,0 , $28.5 . 3,804 
AuBr-1NH, 146,0mg NH, 146,3mg NH, 5,246 
- - 148,0 ,, IS os. a 0,268 
Aubr-2 NH, 200,0 ae = “x 3,734 
- 226,0 226.6 » 3,981 

AuJ-+-1 NH, 107,0 mg NH, | 107,9 mg NH, 5,311 


8,16 (W. Wen) 


Beob. E. Brrr: 


Petrol.etwas verfirbt 


3,85 (W. Wer) 


5,40 (W. Wers) 


5.33 (W. Wer) 


Die einleitend erérterten Schwierigkeiten wirken sich in den 


Zahlen der ‘l'abellen aus; 


die Ubereinstimmung der zusammen- 


gehérenden Werte ist nicht so groB, daB es Sinn hatte, im End- 


resultate (Tab. 5) mehr als 3 Ziffern anzugeben; 


') bei 0° gemessen. 





beim AuCl und 
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| AuBr wird man sich mit 2 Ziffern begniigen miissen. Die in der 
> ° . ° . 
i letzten Spalte der Tab. 4 angegebenen, im hiesigen Institute von 
i W. Wer ausgefiihrten Messungen besitzen vielleicht nicht das Ge- 
wicht der Messungen von Herzer, weil die Einwagen bei den 
Wern’schen Beobachtungen wesentlich kleiner waren. Auf Grund 
aller hiesiger Messungen, der Literaturwerte und der Réntgen- 
dichten miissen zurzeit die in der Tab. 5 vereinigten Angaben als 
die wahrscheinlichsten betrachtet werden. 
Tabelle 5. 
Volumina der Cupro-, Silber- und Aurohalogenide und deren Ammoniakate. 
1 ae goer ‘als Differens.Vol+ftr 1 NHL 
§ Stott  Dichte | - Mol.-Vol. 4, ver. von Stufe 
Besen das zu Stufe 
4 NH. -freie Salz , 
' CuCl 4,14 25 28,9 
4 CuCl-1NH, 2,40 0 45,7 22 22 
q CuCl 1,5 NH, 2,24 | 0 | 54,8 21 18 
i CuCl -3NH, 187 | 0 | 80,2 19 17 
4 CuBr 5,05 25 28,4 - 
4 CuBr-1NH, 3,30 0 48,5 20 2) 
3 CuBr-1,5NH, — 2,89 0 58,5 20 20 
: CuBr-3NH, | 225 | 0 | 86,5 i9 19 
CuJ | 5,65 25 33,7 
CuJ -0,5 NH, | 4,39 0) 45,8 23 23 
CuJ-1NH, | 3,605 0 57,5 24 24 
CuJ-2NH, | 2,87 0 78,3 22 21 
CuJ+-3 NH, 2,51 0 96,3 21 is 
AgCl _ 5,56 |Zimmertemp. 25,8 a | 
. AgCl-1NH, | 3,875 0 47,5 22 | 22 
AgCl-15NH, | 2,89 | 0 58,4 22 22 
AgBr | 6,47 |Zimmertemp.) 29,0 | — | ~~ 
. AgBr-1NH, (| 3,85 | 0 + 583 24 | 24 
i AgBr-+1,5NH, | 38,41 0) 62.6 22 19 
j AgJ | 5,67 |Zimmertemp. 41,4 — 
i AgJ-0,5NH, | 4,70 | 0 a Se 21 | 21 
AuCl | 7,8 25 soi ~ | — 
H AuCl-1NH, 4,386 | 25 51,4 21 22 
# AuCl-2NH, | 3,73 | 25, 71,5 21 20 
j AuBr eS . | 25 35 — - 
? AuBr-1NH, | 5,26 | 25 55,9 | 21 21 
AuBr-2NH, | 3,86 | 25 | 30,6 | 23 | 25 
AuJ | 8,25 | 25 | 39 - 
AuJ-1NH, 5,31 25 64,2 25 25 


Die Molekularvolumina der Salze sind meistens auf 3 Ziffern 
berechnet; die Zahlen fiir die Volumina des gebundenen Ammoniaks 
ergeben sich als Differenzen und diirfen keine héhere, als eine zwei 
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zifferige Genauigkeit beanspruchen. Immerhin geniigt dies zu 
folgenden Aussagen: 

Die Volumina eines Mols NH, in den gemessenen 
Ammoniakaten der Cupro-, Silber- und Aurohalogenide 
liegen zwischen 19 und 25; das Mittel betrigt 21,5 cm*. 
Dieser Wert kommtdem Nullpunktsvolumendes Ammoniaks, 
18—20, nahe und er ibertrifft friher bei anderen Ammo- 
niakaten gefundene NH,-Volumina, 20%) bis 21 cm*?), nur 
um ein Weniges. 

Kine Abhangigkeit des NH,-Volumens vom Anion scheint auch 
hier vorhanden, aber weniger ausgepriigt zu sein, als sonst. Mit 
wachsender Zahl der addierten NH,-Mole sinkt hier im allgemeinen 
das Volumen eines Einzelmols; bei Ammoniakaten von Cadmium-, 
Magnesium- und Antimonsalzen war das Entgegengesetzte beobachtet 
worden.*) Es mu dahingestellt bleiben, ob diese immerhin gering- 
figigen Anomalieen mit dem inversen Charakter*) unserer Salze in 
einen inneren Zusammenhang gebracht werden diirfen. Kine Sonder- 
stellung nehmen die Salze jedenfalls auch insofern ein, als sie in 
ammoniakfreiem Zustande weder dem Additivitatssatze folgen (ihre 
Volumina sind im allgemeinen nicht gleich den Summen der Metall- 
und der Halogen-Nullpunktsvolumina), noch der Linearbeziehung 
entsprechen. Auch die Volumina der ammoniakhaltigen Salze ordnen 
sich keineswegs den Riumen der, wie iiblich, als Vergleichssubstanzen 
gewihlten Kaliumhalogenide linear zu, wenngleich die Abweichungen 
hier nicht so schroff sind. 


') W. Bivrz und E. Birs, Z. anorg. u. allg. Chem. 134 (1924), 128. 

*) Mittel der Werte fiir Ammoniakate von Chloriden, Bromiden und 
Jodiden zweiwertiger Metalle; vgl. Nachr. d. Ges. d. Wiss. zu Gottingen, Math.- 
phys. Kl. 16. 7. 1926. 

*) Ebenda. 

*) W. Brurz und H. G. Griwu, Z. anorg. u. allg. Chem. 145 (1925), 72. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische 


Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. Oktober 1926. 
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Die Erzeugung von lonen bei chemischen Umwandlungen 
und der Mechanismus induzierter, photochemischer und 
katalytischer Reaktionen. 


Von N. R. Duar.') 


In dieser Arbeit werde ich versuchen, den Nachweis zu bringen 
von der Wichtigkeit der Erzeugung von lonen und Elektronen be) 
chemischen Reaktionen, der Aktivierung der Atome und Molekeln 
nach FrRaNcK und Cario, der Abnahme der Beweglichkeit von Gas- 
ionen und der Bildung von Komplexionen durch Feuchtigkeit fiir das 
Verstandnis des Mechanismus der folgenden Erscheinungen: 1. indu- 
zierte Reaktionen (Oxydationen, Zersetzungen usw.); 2. abnorm grobe 
Ausbeuten bei gewissen photochemischen Reaktionen; 8. chemische 
Inaktivitaét stark getrockneter Stoffe; 4. EinfluB von Verunreini 
cungen beim Nachgliihen aktiver Gase; 5. Chemiluminescenz, Phos- 
phorescenz und Fluorescenz; 6. Beschleunigung chemischer Re- 
aktionen durch feinverteilte feste Stoffe. 

Jinige Seiten dieser Erscheinungen sind zum ‘Teil schon in 
friheren Arbeiten besprochen worden.*) In dieser Mitteilung werde 
ich in Kiirze die genaue Lage des Problems der Erzeugung von lonen 
und Klektronen bei chemischen Reaktionen, sowie die Frage der 
Aktivirung von Atomen und Molekeln besprechen und dann Folge- 
rungen ziehen zur Deutung der verschiedenen bereits erwaihnten Kr- 
scheinungen. 


A. Beweise fiir die Erzeugung von Ionen und Elektronen 
bei chemischen Reaktionen. 


Wenngleich J. J. THoMsoN*®), Resou’) und pe Brogutip®) loni- 
sation bei Gasreaktionen nicht auffinden konnten, beobachteten 

') Aus dem englischen Manuskript ins Deutsche iibertragen von |. Korren 
Berlin. 

2) Duar, Journ. phys. Chem. 28 (1924), 948; Z. anorg. u. allg. Chem. Il 
(1924), 1; 144 (1924), 307. 

°) Proc. Cambridge Phil. Soc. U1 (1901), 90. 

4) Compt. rend. 151 (1910), 311. 

°) Compt. rend. 149 (1909), 923. 
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Haper und Just’) unter Verwendung eines auf 10-° Amp./Sktl. 
empfindlchen Galvanometers, daB ein Metall Elektronen angibt. 
wenn es mit einem Gase reagiert. PryKxus?) fihrte ausgedehnte Ver- 
suchsreihen aus, bei denen die Anderung in der Geschwindigkeit des 
\bfalles eines Elektroskopblittchens gemessen wurde, wenn die 
reagierenden Gase in die Kammer eingelassen wurden, und er erhielt 
Anzeichen von [onisation bei der Reaktion von Chlor mit Stckoxyd 
und in gewissen Fallen bei der Zersetzung von Ozon. 

Ms ist bekannt, daB [onen bei der langsamen Oxydation von 
Phosphor erzeugt werden; der Nachweis hierfiir laBt sicher bringen, 
wenn man ein aufgeladenes Goldblattelektroskop nahe bei dem sich 
oxydierenden gelben Phosphor aufstellt. Biocu®) fihrte quantitative 
Versuche iiber die Ionisation bei der langsamen Oxydation von Phos- 
phor aus. RicHarpson*) hat sehr sorgfaltige quantitative Versuche 
gemacht, welche beweisen, daB& lonen und Elektronen erzeugt werden, 
wenn Natrium oder Kalium oder eine Legierung dieser Metalle mit 
Chior, Carbonylehlorid und anderen Gasen reagiert. TANATAR und 
BurKsER®) haben gezeigt, daB Ionisation stattfindet, wenn Natrium- 
arsenit oder -sulfit von Wasserstoffperoxyd oxydiert wird. PoTTEr®) 
konnte nachweisen, dab Kohlendioxyd, welches bei der Garung von 
Glykose durch Hefe frei wird, positive und negative lonen trigt. 

Brewer’) entdeckte neuerdings unter Verwendung eines 
(Juadrantelektrometers, mit dem Stréme von 5-10- Amp. nach- 
weisbar waren, und unter Ausschaltung aller sekundiren Erschei- 
nungen Ionisation bei allen folgenden Reaktionen: 1. Verbindung von 
NO und O,, 2. Verbindung von NO und Os, 3. Zersetzung von Qs, 
1. Zersetzung von NO, und 5. Zersetzung von N,O;. In jedem Falle 
war der Strom der Zahl der reagierenden Molekeln, sowie dem 
Potentialfall durch das reagierende Gas proportional. 1 em? des 
reagierenden Gases gab fiir jedes Volt des angelegten Potentials 
2780 Ionen bei der Stickoxyd-Ozonreaktion und 2070 TIonen bei der 
Stickoxyd-Sauerstoffreaktion. Das Verhaltnis der lonen zu den 


~" 


reagierenden Molekeln war in jedem Falle sehr gering und betrug etwa 


') Ann. d. Physik [4] 36 (1911), 308. 

*) Journ. Chim. Phys. 18 (1920), 366, 412. 

*) Compt. rend. 150 (1910), 694. 

4) Phil. Trans. A 222 (1921), 1. 

*) Journ. Russ. Phys.-chem. Soc. 49 (1913), 1. 
) Proc. Roy. Soc. B 91 (1915), 465. 

7) Journ. Amer. Chem. Soc. 46 (1924), 1403. 
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ein Paar Ionen auf 101° reagierende Molekeln. Es ist wahrscheinlich, 
daB die Wiedervereinigung von Molekeln bewirkt, da8 nur ein sehr ge- 
ringer Bruchteil der erzeugten Ionen die Elektroden erreicht. BREWER!) 
hat gezeigt, daB bei der Reaktion von Athylalkohol und Sauerstoff 
zwischen Goldelektroden bei Temperaturen wunterhalb der Ent- 
ziundung Ionen gebildet werden in einer Gasschicht, die in unmittel- 
barer Bertthrung mit der leitenden Oberfliche stehen. 

In unserem Laboratorium konnten wir nachweisen, da bei der 
langsamen Reaktion von Natrium mit Luft bei gewéhnlicher Tempe- 
ratur lonisation stattfindet. 

Es gibt also zahlreiche Beweise zugunsten der Ansicht, dab bei 
chemischen Reaktionen, besonders bei exothermen Reaktionen, [oni- 
sation stattfindet. Auch das Leitvermégen von Flammen, das man 
bereits seit der Zeit von Lavortster kennt, spricht zugunsten der 
lonisation bei chemischen Umwandlungen. Ohne Zweifel ist es 
schwierig, die Ionisation in vielen Fillen unter gewéhnlichen Be- 
dingungen aufzufinden, weil die grébte Zahl der lonenpaare sich 
wieder vereinigt, bevor die Elektroden erreicht sind. Von der Natur 
dieser lonen ist mit Sicherheit nur sehr wenig bekannt, wie sich aus 
der folgenden Bemerkung von Logs?) ergibt. .,Die Frage nach der 
Natur der gew6hnlichen Gasionen scheint heute ebensoweit von einer 
endgiltigen Liésung entfernt zu sein, wie sie es 1909 war, als Wex- 
LISCH®) und SuTHERLAND*) unabhingig voneinander die ‘lheorie der 
kleinen Ionen aufstellten, als mégliche Alternative zu der allgemein 
angenommenen Theorie der Komplexionen.* 


B. Aktivierung von Atomen und Molekeln. 
Nach den klassischen Versuchen von Carro und FRANCK®) akti- 
vierten Dickinson §), Cario’), Donat’), Sruartr®) und andere ver- 


schiedene Stoffe. Donar zeigte, daB bei Zusatz von Argon oder 
Stickstoff die Intensitaét der Thalliumlimie stark vergréBert wurde, 


1) Proc. Nat. Acad. Sciences 11 (1925), 512. 
2) Proc. Nat. Acad. Sciences 12 (1926), 35. 

3) Phil. Trans. A 209 (1909), 249. 

4) Phil. Mag. 18 (1909), 341. 

°) Z. Physik 11 (1922), 161. 

*) Proc. Nat. Acad. Sciences 10 (1924), 409. 
‘) Z. Physik 10 (1922), 185. 

‘) Z. Physik 29 (1924), 345. 

*) Z. Physik 32 (1925), 262. 
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und diese Erscheinung ist von Loria") bestatigt worden. Anderer- 
seits zeigte Mircue.iu*) bei der Messung der Bildungsgeschwindigkeit 
von Wasserdampf aus einem Gemisch von Wasserstoff und Sauerstoff 
in Gegenwart von angeregtem Quecksilberdampf, daB Zusatz eines 
inerten Gases, wie Argon, die Reaktionsgeschwindigkeit vermindert. 
Onson und Meyers*) haben beobachtet, daB bei der Polymerisation 
und Hydrogenisation von Athylen durch angeregte Quecksilberatome 
die anfingliche Geschwindigkeit der Reaktion der Quadratwurzel aus 
dem Wasserstoffdruck proportional ist, woraus geschlossen wurde, 
dab der reagierende Stoff atomarer Wasserstoff ist, der sich bei der 
Minwirkung des angeregten Quecksilberatoms auf die Wasserstoff- 
molekel bildet. Diese Ergebnisse von OLson und Meyers scheinen 
jedoch den Messungen von Sruarr tuber den Prozentsatz der Zu- 
sammenstObe zweiter Art zwischen Quecksilber und Wasserstoff zu 
widerstreiten. 

Diese Schwierigkeit kann zum ‘Teil beseitigt werden durch die 
Annahme, daB der aktive Wasserstoff molekularer Wasserstoff und 
nicht atomarer Wasserstoff ist, wie Carro und FRaNcK vermutet 
haben. Diese aktivierten Wasserstoffmolekeln verlieren ihre Aktivitit 
bei der Kollision mit Argon. Diese Annahme bietet eine einfachere 
Mirklarung der Versuche von DickrNson als die Hypothese des ein- 
atomigen Wasserstoffs und ist in Ubereinstimmung mit den Ansichten 
von Compton und ‘'TURNER.*) 

Taytor und MARSHALL®) zeigten neuerdings, daB der durch an- 
vereyte Quecksilberatome aktivierte Wasserstoff mit Athylen, O,, CO 
und N,O reagiert. Noyes®) hat die Reaktion zwischen Stickstoff und 
aktiviertem Wasserstoff untersucht. Wasserstoffperoxyd ist von 
Bonnorrrer und Logs‘) als Zwischenprodukt der Reaktion zwischen 
H, und O, bei Induktion durch optisch aktivierte Quecksilberatome 
aufgefunden worden. Dickinson und SHERRIL®) hahen gezeigt, daB 
die photochemische Bildung von Ozon durch die Strahlung eines 
kalten Quarz-Quecksilberbogens durch Quecksilberdampf sensitiviert 


') Phys. Rev. 26 (1925), 573. 

*) Proc. Nat. Acad. Sciences 11 (1925), 458. 
') Journ. Amer. Chem. Soc. 48 (1926), 389. 

‘) Phil. Mag. 48 (1924), 360. 

) Journ. phys. Chem. 29 (1925), 1140. 

6) Journ. Amer. Chem. Soc. 47 (1925), 1008. 
') Z. phys. Chem. 119 (1926), 474. 


*) Proc. Nat. Acad. Sciences 12 (1926), 175. 
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wird. Der Versuch beweist, daB aktivierte Quecksilberatome ihre 
Aktivierungsenergie auf Sauerstoffmolekeln tibertragen kénnen, an- 
statt sich einfach mit ihnen zu Oxyd zu vereinigen. In dhnlicher 
Weise konnte Hirst!) zeigen, dafB bei der Vereinigung von Wasserstoff 
in Quarzrohren tiber Quecksilber mit Gasen, wie Sauerstoff, Athylen 
und Kohlenoxyd, unter dem Einflu6B von ultraviolettem Licht die 
Geschwindigkeit stark vergréBert wird, wenn man die Quecksilber- 
fliche unt Licht von 2 = 2537 A beleuchtet. Eine solche Wirkung 
wird aber nicht beobachtet mit Quecksilberdampf allein. Bei den 
Gemischen von N, + H, konnten NH, und NH, in H,-O,-Gemischen, 
HO, und H,O aufgefunden werden. Es ist sehr wahrscheinlich, dab 
an emer Oberflaiche von flissigem Quecksilber mehr Quecksilberatom: 
aktiviert werden durch die Strahlen A = 2537 A als im Quecksilber- 
dampf. BoNNHOEFFER und seine Mitarbeiter*) haben neuerdings be- 
obachtet, daB der nach dem Verfahren von Woop’) aktivierte Wasser- 
stoff sich nicht mit Wasserdampf, Stickstoff, Ammoniak oder Methan 
vereinigt. Mit Sauerstoff bildet sich H,O,, mit CO, oder CO Spuren 
von Formaldehyd, und mit Cl, oder br, die entsprechenden Halogen- 
wasserstoffe. Auch Marsa‘) schlob aus seiner Untersuchung der 
Vereinigung von aktivem Wasserstoff und Chlor, daB aktiver Wasser- 
stoff dem atomaren Wasserstoff entspricht. Ich habe bereits daraut 
hingewiesen, daB in all diesen Fallen kein entscheidender Beweis dafur 
vorliegt, dab der gréBere Teil des aktiven Wasserstoffs atornar ist. 
Kine umfangreiche Auseinandersetzung uber die Natur des aktiven 
Stickstoffs hat neuerdings stattgefunden. Die eine Richtung halt ihn 
fur atomar, wihrend die andere glaubt, daBb es sich um aktivierten 
molekularen Stickstoff handelt. Im ganzen bin ich der Meinung, dal 
es zurzeit besser ist, die Annahme zu machen, daB all diese aktiven 
Gase in der Hauptsache sich im Molekularzustand befinden und dabe 
mehr Energie besitzen, als die gewéhnlichen Molekeln; das Nach- 
clihen oder die Emission von Energie findet statt, wenn die aktive 
Form in die inaktive zuriickkehrt. lm Hinblick hierauf ist es von 
Wichtigkeit, darauf hinzuweisen, daB Dymonp*) keine Dissoziation 
von Joddampf beobachten konnte, wenn dieser zur Fluorescenz an- 
geregt wurde durch die Absorption der Wellenlinge 4995 A. Die be- 


') Proc. Camb. Phil. Soc. 23 (1926), 162. 
*) Z. phys. Chem. 118 (1924), 199; 116 (1925), S91; 119 (1926), 385. 
3) Proc. Roy. Soc. A 97 (1921), 455; 102 (1922), 1. 
*) Journ. phys. Chem. 20 (1925), 842. 
) Z. Physik BA (1925), 553. 
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sprochenen Versuchsergebnisse uber aktive Formen von Stoffen be- 
weisen entscheidend, daB sie viele chemische Umwandlungen indu- 
zieren kOénnen, die durch die inaktiven Formen nicht hervorgerufen 
werden. 


C. Die Beweglichkeit von Gasionen in Gegenwart von Feuchtigkeit 
und die Bildung von Komplexionen. 


Neuere Untersuchungen von Logs’), von TyNpALL und GrRINbD- 
LEY"), von Hassge*) und anderen haben gezeigt, dab bei Zusatz von 
Wasserdampf die Beweglichkeit von Gasionen zuerst sehr stark und 
dann langsamer zuriickgeht. Auch wird das positive Ion durch 
Wasserdampf in derselben Weise beeinfluBt wie das negative Ion. 

Nach Drsye indert ein [on die Zusammensetzung des Gases, 
in dem es sich bewegt dadurch, dab es mehr Molekeln des reaktions- 
fihigen Gases in seine Nahe zieht. Versuche von Logs deuten darauf 
hin, daB selbst Spuren von HCl in Luft die Beweglichkeit viel starker 
andern, als zu erwarten wire. Dies kann nur dann der Fall sein, wenn 
die lonen Molekeln von HCl in ihre Nahe ziehen und so dessen Kon- 
zentration um die lonen vergréBern. Versuche mit Luft und HC! 
zeigen entscheidend das Vermégen des lons, um sich eine héhere 
Konzentration von HCl hervorzurufen, als in dem iibrigen Teil des 
Gases vorhanden ist, d. h., es zeigt sich eine bestimmte labile Kom- 
plexbildung. In einem Gemisch von 0,2°/, HCl und 99,8°, Luft 
wurde ein solcher Komplex im Mittel bestehen aus einer Molekel HC! 
auf eine Molekel Luft. (Dielektrizitaitskonstante fiir Luft — 0,00059 
und fir HCl = 0,0041.) In Gemischen von Gasen mit so stark ab- 
weichenden Werten der Dielektrizitétskonstanten ist es nicht wber- 
raschend, daB die Beweglichkeit der lonen abnorm schnell fiir geringe 
Konzentrationen des aktiven Gases erniedrigt wird. Andererseits ist 
zu erwarten, daB dann, wenn die Dielektrizititskonstanten der Gase 
nicht wesentlich voneinander abweichen, auch die Beweglichkeiten 
kaum durch die Anderungen der Konzentration beeinfluBt werden. 
Die Fahigkeit des lons, in seiner Nahe die elektrisch aktiveren Ver- 
unreinigungen zu sammeln, erklart, warum z. B. Wasserdampf selbst 
in Spuren die Beweglichkeit der Ionen weitgehend zu _ beeinflussen 
vermag. In feuchten Gasen kénnen keine freien Elektronen auf- 


') Proc. Nat. Acad. Sciences 12 (1926), 35, 42. 
*) Proc. Roy. Soc. A 110 (1926), 341, 358. 
') Phil. Mag. 7. Serie 1 (1926), 139. 
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treten, sondern es werden nur Ionen vorhanden sein. Uberdies ist 
es bekannt, daB sich Elektronen sehr schnell mit HCl-Molekeln ver- 
einigen unter Bildung negativer lonen. 

Diese Tatsachen werden spiter verwendet werden bei der Kr- 
klirung des Einflusses von Feuchtigkeit auf chemische Umwand- 
lungen und der Bedeutung von Verunreinigungen beim Nachgliihen 
aktiver Gase. 

Linp und Barpweut') haben neuerdings einige wichtige Ergeb- 
nisse erzielt, welche die Ansicht von der Bildung der Komplexionen 
bei den durch «-Teilechen hervorgerufenen chemischen Umwand- 
lungen stutzen. Bei vielen Reaktionen, die durch die «-Teilchen von 
Radiumemanation hervorgerufen werden, ist das Verhiltnis (— M/N) 
der zersetzten Molekeln zu den «-Teilchen griBer als die Einheit. 
Dies wird auf die Bildung von Komplexen eines primiren Ions mit 
einer oder mehreren neutralen Molekeln zuriickgefiihrt. Wenn ein 
Gas, wie Sauerstoff, vorhanden ist, das eine gréBere Affinitiit fiir freie 
Klektronen besitzt, so werden diese unter Bildung von O,’ eingefangen, 
und diese Ionen kénnen dann reagieren und also auch mit Neutral- 
molekeln Komplexe bilden, wodurch das Verhiltnis —M/N_ ver- 
gréBert wird. In Gegenwart von Radiumemanation vereinigen sich 
CO und O,, wobei —M/N = 6 ist. Man nimmt an, dai Komplexe 
CO-O,-CO mit einzelnen positiven oder negativen Ladungen gebildet 
werden aus CO*, O,* oder O,-, und die schlieBliche Reaktion ist: 
(CO-O,-COt) + (CO-0,-CO-) = 4CO,. 

Auf den folgenden Seiten wird gezeigt werden, dab derartige 
lonenkomplexe wahrscheinlich bei gewéhnlichen exothermen che- 
mischen Reaktionen, induzierten Reaktionen und solchen photo- 
chemischen Reaktionen gebildet werden, die exotherm sind und eine 
abnorm hohe Ausbeute hefern. 


1. Induzierte Reaktionen. 


In einer neueren Arbeit*) haben wir gezeigt, dab, wenn eim Ge- 
misch von gepulvertem Schwefel und gelbem Phosphor in einen Becher 
mit Wasser gebracht und bei gewéhnlicher ‘'emperatur Luft durch- 
geleitet wird, dann die klare Fliissigkeit nach dem Absitzen der festen 
Stoffe die Reaktion auf Sulfationen liefert; mit anderen Worten, die 
langsame Oxydation von gelbem Phosphor durch Luft unter Wasser 


1) Journ. Amer. Chem. Soc. 4¢ (1925), 2675. 
*) Z. anorg. u. allg. Chem. 144 (1924), 307. 
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bei gewOhnlicher Temperatur hat die Oxydation von Schwefel durch 
Luft be: gewOhnlicher Temperatur induziert. Die wahrscheinlichste 
Mrklirung dieser Erscheinung ist folgende: Wir haben bereits an- 
vegeben, daB lonmisation stattfindet, wenn Phosphor langsam oxydiert 
wird. Nun werden diese Ionen leicht aufgenommen durch die Sauer- 
stoffmolekeln, die infolgedessen aktiviert werden. Uberdies haben die 
lonen die Neigung, um sich die Sauerstoffmolekeln zu sammeln und 
ein Komplexion aus einem lon und neutralen Molekeln zu bilden, wi 
bereits erwihnt. Wenn nun bei der langsamen Oxydation von Phos- 
phor in Gegenwart von Sauerstoff Klektronen erzeugt werden, so 
werden sie leicht vom Sauerstoff weggefangen, der eine grobe Affinitit 
fur EKlektronen besitzt. Die so aktivierten Sauerstoffmolekeln kénnen 
Schwefel leicht zu Schwefeldioxyd und -trioxyd sogar bei gewéhn- 
licher Temperatur oxydieren. Auf diese Weise wird der Schwefel 
vemeinsam mit dem Phosphor oxydiert, wenn er in der oben be- 
schriebenen Weise behandelt wird. Da das Gemisch von Phosphor 
und Sehwefel sich unter Wasser befindet und da dauernd gerihrt 
wird, so tritt die Frage einer Erhitzung des Schwefels an bestrmmten 
Punkten infolge der stark exothermischen Oxydation von Phosphor 
uberhaupt micht auf. 

Kis ist wiederholt beobachtet worden, dab eine Natriumarsenit- 
losung, die sich an und fiir sich bei gewéhnhcher Temperatur nicht 
oxydiert, einer Oxydation an Luft unterlegt, wenn sie mit emer 
Lésung von Natriumsulfit vermiseht wird, die sich an der Luft bei 
vewOhnlicher ‘emperatur leicht oxydiert. In diesem Falle also werden 
durch die freiwilliige Oxydation des Sulfits durch Luft lonen fre: 
vemacht, die die Sauerstoffmolekeln aktivieren, und diese aktivierten 
Sauerstoffmolekeln reagieren leicht mit Natriumarsenit. 

Es ist bekannt, daB Oxalsiure eme Liésung von Mercurichlorid 
selbst in der Siedehitze im Dunkeln nicht reduziert. Wir haben ge- 
zeigt, daB bei Zusatz einiger Tropfen Permanganat zum Gemisch das 
Permanganat auf Oxalsiure einwirkt, und gleichzeitig beginnt eine 
Abscheidung von Merecurochlorid. Mit anderen Worten, die chemische 
Umwandlung zwischen Oxalsiure und Permanganat induziert cle 
Reaktion zwischen Oxalsiiure und Mercurichlorid. Von derartigen 
Reaktionen haben wir zabhlreiche Falle untersucht.') 


') Duar, Journ. Chem. Soc. Lil (1917), 707; Proc. Acad. Wetensch. Amsterdaim 
29 (1921), 1023; Z. anorg. u. allg. Chem. 128 (1923), 207; Journ. phys. Chem. 28 
(1924), 943; 29 (1925), 376, 799; 30 (1926), 939. 
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Wir haben auch die Erscheinungen der induzierten Zersetzung 
studiert und konnten zeigen, daB in Gegenwart von sich zersetzendem 
(NH,).Cr,0, oder K,S,0,, die beide sich leichter zersetzen als KCIO,, 
die Zersetzungstemperatur des letzten merklich erniedrigt wird. Neuer- 
dings haben Kautsky und Ture!) gezeigt, daB die Oxydation von 
CHCl, oder CCl, durch die Reaktion zwischen Siloxen und Sauerstoff 
induziert werden kann. 

Ich bin durchaus der Meinung, daB die Deutung dieser indu- 
vierten Oxydationen, Zersetzungen usw. gefunden wird in der Bildung 
von lonen bei den primiren exothermischen Reaktionen (z. B. Zer- 
setzung von Ammoniumbichromat, Reaktion zwischen Oxalsiiure und 
Permanganat, Verbindung von Siloxen mit Sauerstoff usw.), und die 
darauffolgende Aktivierung der sonst inaktiven Molekeln (KCIO,, 
H,C,0,, O, usw.), die zu den sekundiren Reaktionen fihren. 


2. Anormale photochemische Ausbeuten. 

Es ist bekannt, dab bei der photochemischen Zersetzung von 
Ozon, H,O, usw., die stark exotherm sind, das Gesetz von Einstein 
iiber photochemische Aquivalente durchaus nicht gilt, und da8 bei 
diesen Reaktionen eine sehr groBbe photochemische Ausbeute erhalten 
wird. Ich habe bereits erwihnt, daB bei der Zersetzung von O, loni: 
sation stattfindet ; demnach kénnen wir die abnorme photochennsche 
Ausbeute leicht in der folgenden Weise erkliiren. Wenn O, beleuchtet 
wird, so findet Aktivierung und Zersetzung statt; diese Reaktion 
macht lonen frei, die von den inaktiven Ozonmolekeln aufgenommen 
und zur Aktivierung verwendet werden, so dafi diese zerfallen, selbst 
wenn sie nicht belichtet werden. Es kann demnach eme grobe Zah! 
von Ozonmolekeln durch geringe Mengen von absorbierter Energie 
zersetzt werden. AuBerdem ziehen die lonen neutrale Molekeln von 
O, an sich und bilden ein Komplexion aus lon und Neutralmolekel. 
Das Schema ist also: O, + Licht —»> aktives O, —» Zersetzung in 
O, + Ionen; Ionen -+- O, —» aktiviertes O, usw. 

Eine ganz ahnliche Erklirung kann nahegelegt werden fur die 
abnorme photochemische Ausbeute bei der Zersetzung von H,0Og. 
Eine auf diesen Grundsitzen ruhende Erklirung ist bereits von uns*) 
fir die Verbindung von H, und Cl, gegeben worden. Wenngleich 
Le Brane und VouiuimeErR*) die Untersuchung von KUmMeE ti‘), der 

1) Z. anorg. u. allg. Chem. 144 (1925), 197. 

2) Z. phys. Chem. 120 (1926), 302. 


8) Z. Elektrochem. 20 (1914), 494. 
4) Z. Elektrochem. 17 (1911), 409. 
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gezeigt hat, dab bei der photochemischen Vereinigung von H, und Cl, 
Klektronen abgegeben werden, nicht bestatigen konnten, sind wir doch 
der Meinung, dab die Versuche mit verfeinerten Mitteln wiederholt 
werden sollten; und wir sind sicher, daB bestimmte Beweise fiir die 
lonisation bei der Bildung von Salzsiure erhalten werden. 

BREWER hat gezeigt, daB bei der Zersetzung von N,O; lonisation 
stattfindet. Es scheint mir ziemlich sicher, daB diese Reaktion bei 
der experrmentellen Untersuchung eine abnorm hohe photochemische 
Ausbeute liefern wiirde. Von Interesse ist es festzustellen, daB abnorm 
grobe photochemische Ausbeuten hauptsichlich bei exothermen Re- 
aktionen erhalten werden, bei denen also wahrscheinlich Ionen erzeugt 
werden. Diese Erklirung der anormalen photochemischen Ausbeute, 
fur die mehrere experimentelle Beweise vorliegen, scheint besser zu 
sein, als die Kettentheorie von Nernst. Es mag niitzlich sein, darauf 
hinzuweisen, daB MarsHauu!) neuerdings aus gewissen Versuchen uber 
die Vereinigung von beleuchtetem Chlor und Wasserstoff gefolgert 
hat, daB die Folgerungen aus der Nernstschen Kettentheorie durch 
die Versuche nicht gestiitzt werden. 

Demnach sind wir der Meinung, daB diejenigen Reaktionen, 
welche lonen lefern, auch wahrscheinlich eine abnorm groBe photo- 
chemische Ausbeute geben werden und umgekehrt, und da8 sie in den 
meisten Fallen exotherm verlaufen. 

Mis ist bereits erwihnt worden, daB Linp und BarDWELL ge- 
funden haben, dab bei vielen durch «-Teilchen hervorgerufenen 
Reaktionen das Verhiltnis der zersetzten Molekeln zu den «-Teilchen 
grofer ist, als die Einheit. Man hat diese Erscheinung auf die Bildung 
eines Komplexes des Ions mit einem oder mehreren neutralen Molekeln 
zuruckgefihrt. Wenn ein Gas, wie O, oder Cl,, vorhanden ist, das eine 
grobe Affinitit fir freie Elektronen besitzt, die unter Bildung von 
QO,’ oder Cl,’ abgefangen werden, so kénnen diese reagieren und aber- 
mals Komplexe mit Neutralmolekeln bilden, wodurch das Verhiltnis 
der zersetzten Molekeln zu den g-Teilchen vergréSert wird. Linp, 
BARDWELL und PerRry*) haben gezeigt, da& bei neun Reaktionen mit 
ungesittigten Verbindungen, die mit einem Paar Ionen reagierende 
Zahl von Molekeln viel gréBer ist, als die Einheit. Es ist wahrschein- 
lich, da bei diesen Reaktionen Ionen als Produkte der chemischen 
Umwandlung gebildet werden, und diese Ionen werden absorbiert 


') Journ. phys. Chem. 30 (1926), 757. 
*) Journ. Amer. Chem. Soc. 48 (1926), 1556. 
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durch die inaktiven Molekeln der reagierenden Stoffe, die dadurch 
aktiviert werden, und die Reaktion weitertreiben selbst in Abwesenheit 
von a«-l'eilchen, die sich bei diesen Reaktionen verhalten wie das ein- 
fallende Licht bei photochemischen Reaktionen (z. B. Verbindung von 
H, und Cl,, Zersetzung von Os, H,O, usw.). 

Demnach scheint es ziemlich sicher, daB bei den abnormen Aus- 
beuten photochemischer Reaktionen und den durch «-Teilehen indu- 
zierten Reaktionen wir dieselbe Erscheinung der Aktivierung durch 
Absorption von lonen und vielleicht von Komplexbildung betrachten; 
und die Erklirung sollte bei beiden Arten dieselbe sein. 


3. EKinfluB von Feuchtigkeit bei chemischen Reaktionen. 


Viele Chemiker, insbesondere Baxkerr?), haben gezeigt, dai eme 
chemische Umwandlung sehr verzégert wird, wenn die reagierenden 
Stoffe stark getrocknet werden. BakgrR hat gefunden, dab trockenes 
Ammoniak und trockener Chlorwasserstoff sich nicht miteinander 
verbinden, und Phosphor kann in reinem, trockenem Sauerstoff 
destilliert werden, ohne daB Verbindung eintritt. Diese Erscheinungen 
werden durch die folgenden Erwigungen verstindlich. Es ist bereits 
erwihnt worden, daBb der Zusatz von Wasserdampf die Beweglichkeit 
der Gasionen merklich herabsetzt. Ks wurde auch daranf  hin- 
gewiesen, daB Zusatz eines Stoffes mit hoher Dielektrizitiitskonstante 
die Beweglichkeit der Ionen sehr vermindert. Versuche mit Luft und 
HCl zeigen entscheidend die Fihigkeit eines Ions, um sich herum 
eine héhere Konzentration von HCl zu sammeln, als im iibrigen ‘let! 
des Gases vorhanden ist. In einem Gerrisch von 0,29/, HCl und 99,5°/, 
Luft besteht das Komplexion im Mittel aus einer Molekel HC] und 
einer Molekel Luft. Ein ganz aihnliches Verhalten wurde beobachtet, 
als Wasser an Stelle von HCl verwendet wurde. 

Wenn nun einige wenige Molekeln von trockenem Sauerstoff mit 
reinem gelben Phosphor reagieren, so bilden sich lonen, die in Ab- 
wesenheit von Wasserdampf oder einem anderen Stoff mit hoher 11- 
elektrizititskonstante, wie Sauerstoff, sich wahrscheinlich schnel! 
fortbewegen ohne Bildung von Komplexen und weiterer Aktivierung 
von Sauerstoffmolekeln, so daB keine weitere chemische Umwandlung 
erfolgt. Wenn andererseits Wasserdampf vorhanden ist, so werden 
die Elektronen und Ionen sogleich das Wasser an sich ziehen und einen 


1) Phil. Trans. A 179 (1888), 571; Journ. Chem. Soc. 65 (1894), 615; 73 
(1898), 422; 77 (1900), 646; SI (1902), 400; 91 (1907), 1862; LOL (1912), 2539. 
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Komplex bilden, der das lon, Wasserdampf und Sauerstoff enthalt, 
und die Beweglichkeit des lons wird stark vermindert sein. Infolge- 
dessen werden in Gegenwart von Wasserdampf oder einem Stoff mit 
hOberer Dielektrizitatskonstante als Sauerstoff die Sauerstoffmolekeln 
mehr Gelegenheit zur Aktivierung durch Absorption des lons haben, 
und werden mit Phosphor reagieren. Daher ist in Gegenwart von 
Feuchtigkeit eine stirkere chemische Reaktion zu erwarten, als in 
deren Abwesenheit. 

Ks ist auch beobachtet worden, daB eine grobe ‘Translations- 
veschwindigkeit der reagierenden Molekeln einer chemischen Reaktion 
ungunstig ist. Kime gewisse Berthrungszeit zwischen den reagierenden 
Stoffen ist fur ein erfolgreiches Zusammentreffen') erforderlich. Nun 
wird in Gegenwart von Wasserdampf die Beweglichkeit des lons ver- 
mindert und es bildet einen Komplex mit dem Wasserdampf und den 
Sauerstoffmolekeln, der mehr Zeit zur Beritihrung mit dem Jon und 


zur Aktivierung erlangt. 


!. Kinflu& von Verunreinigungen auf das Nachglihen 
aktiver Gase. 


In friheren Arbeiten ist betont worden, daB das Gliihen, welches 
tian bei aktiven Gasen beobachtet, zuriickzufiihren ist auf die Um- 
wandlung aktiver Molekeln in den inaktiven Zustand. Die aktiven 
Molekeln verlieren ihren Uberschu8 an Energie, der in Form von 
Strahlung abgegeben wird. Beim Stickstoff ist von verschiedenen 
orschern beobachtet worden, dab kleine Mengen von Verunreini- 
vungen die Ausbeute an aktivem Stickstoff sehr vermehren; und in- 
folvedessen ist in Gegenwart von kleinen Mengen solcher Verunreini- 
vungen, wie O,, H,S, CH,yusw., das Nachgliihen deutlicher aus- 
gesprochen. 

Ich bin der Ansicht, daB beim Durchschicken einer elektrischen 
intladung zur Aktivierung lonen gebildet werden, welche in Ab- 
wesenheit eines Stoffes mit héherer Dielektrizitatskonstante als der 
des Stickstoffs ohne Bildung von Komplexen und ohne Aktivierung 
anderer Stickstoffmolekeln fortgehen. Wenn aber H,S oder CH, vor- 
handen sind, so werden die Ionen diese Stoffe anziehen und Komplexe 
bilden, die das lon, Molekeln von H,S oder CH, und von N, enthalten. 
\uf diese Weise haben die Stickstoffmolekeln mehr Gelegenheit zur 
\ufnahme von lonen und zur Aktivierung. Demnach wird wahr- 


') Vgl. Duar, Z. anorg. u. allg. Chem. 128 (1923), 227. 
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scheinlich in Gegenwart kleiner Mengen von Gasen mit héherer Di- 
elektrizititskonstanten als der des Gases eine gréBere Ausbeute an 
aktivem Gas erhalten und ein stirkeres Nachgliihen beobachtet. 

Linp und BarpwE.t') haben gezeigt, dab inerte Gase, wie Ng, 
He, Ne, A, Kr, X usw., die Ausbeute verschiedener chemischer 
Reaktionen, die durch «-l'eilechen induziert werden, merklich erhéhen. 
Es ist wahrscheinlich, dab die inerten Gase von den vorhandenen 
fonen angezogen werden und zur Bildung von Komplexen fiihren, 
die das Ion, das inerte Gas und den reagierenden Stoff enthalten, 
so daB dieser mehr Gelegenheit zur Aktivierung erhalt, und demnach 
ein gréBerer chemischer Umsatz erzielt wird. 


- 


5. Chemiluminescenz, Phosphorescenz und Fluorescenz. 


Es ist bekannt, daB bei schneller Zersetzung von ©, Strahlung 
ausgesandt wird, von der ein Teil wenigstens sichtbar und ultra- 
violett ist. Neuerdings hat Wuur?) gezeigt, daB die von Ozon bei 
schneller Zersetzung zu Sauerstoff ausgesandte Strahlung Ozon- 
molekeln im angeregten Zustande von viel héherer Energie erkennen 
laBt, als den normalen Molekeln entspricht. Dieser Schlu8B von Wutr 
ist leicht verstaindlich von dem hier entwickelten Standpunkt aus. 
Ks ist bereits darauf hingewiesen worden, dab bei der Zersetzung von 
Qzon Jonen erzeugt werden. Diese werden von Ozonmolekeln autf- 
genommen werden, die aber nicht zerfallen, sondern aktiviert werden. 
Wenn diese aktivierten Molekeln in ihren inaktiven Zustand zuriick- 
kehren oder sich zersetzen, so wird eine Strahlung von geringerer 
Wellenlinge ausgegeben werden, als nach den thermochemischen 
Daten zu erwarten ware. 

In friiheren Arbeiten ist betont worden, daB Chemiluminescenz 
hervorgerufen wird durch die Riickkehr aktiver Molekeln oder Atome 
in den aktiven Zustand. Wenn Natrium und Chlor miteinander 
reagieren, werden Ionen gebildet, wie experimentell von Haser und 
Just, RicHarRpsoN und anderen nachgewiesen wurde. Diese lonen 
werden aufgenommen durch die Atome von Natrium und die Molekeln 
von Chlor, wobei diese aktiviert werden. Wenn nun diese aktivierten 
Atome und Molekeln in den inaktiven Zustand zuriickkehren, so wird 
Strahlung als Chemiluminescenz ausgegeben. Man findet im all- 
gemeinen, daB die bei chemischen Umwandlungen abgegebene Licht- 


1) Journ. Amer. Chem. Soc. 48 (1926), 1575. 
2) Proc. Nat. Acad. Sciences 12 (1926), 179. 
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menge viel geringer ist als die Knergie, welche nach der Reaktions- 
wirme der Stoffe verfiigbar ist. Dies ist sehr wahrscheinlich auf die 
Tatsache zuriickzufiihren, daB die bei chemischen Umwandlungen 
erzeugte Zahl von lonen, die fiir die Aktivierung von Atomen und 
Molekeln zur Verfiigung steht, nur gering ist. Es wurde bereits gesagt, 
daB Brewer nur etwa ein Paar lonen auf 10!% reagierende Molekeln 
beobachtete. Demnach werden nur wenige Atome oder Molekeln des 
reagierenden Stoffes Gelegenheit haben, sich durch Absorption von 
lonen zu aktivieren, und demnach ist der Betrag an Chemiluminescenz 
bei der Riickkehr von aktiven Atomen und Molekeln in den inaktiven 
Zustand nur gering. 

In friiheren Arbeiten ist der Gedanke ausgesprochen worden, daf 
die Erscheinungen der Phosphorescenz und Fluorescenz bedingt sind 
dureh die Rickkehr der aktivierten Atome und Molekeln in den in- 
aktiven Zustand, wobei der einzige Unterschied darin besteht, daf 
die Lebensdauer der aktiven Atome oder Molekeln im Falle der Phos- 
phorescenz grOBer ist als im Falle der Fluorescenz. Diese Ansicht ist 
neuerdings gestitzt worden durch die Versuche von VaviLov und 
Levscutn'), die gezeigt haben, dab die Spektra der luorescenz und 
Phosphorescenz von Rhodulinorange N in festem Zucker dieselben 


sind, 


6. Beschleunigung chemischer Reaktionen durch fein- 
verteilte feste Stoffe. 


In den letzten Jahren sind viele Untersuchungen ausgefulrt 
worden, um den Mechanismus der heterogenen Katalyse aufzukliren. 
Die meisten Forscher haben sich beschaftigt mit der Natur und der 
\ktivitit der katalytischen Oberfliche, aber nur wenige haben nach 
der Quelle der Energie der Aktivierung von reagierenden Stoffen 
veforscht. 

Den Gedanken von Lanemutrr folgend, haben verschiedene 
Autoren, insbesondere Taytor und seine Mitarbeiter"), ArMsTRONG 
und Hintprren®) und Constasie') die Ansicht entwickelt, daB nicht 
die Gesamtheit der katalytischen Oberfliche gleichmaiBig aktiv ist, 
sondern da& gewisse Punkte vorhanden sind, die besondere Aktivitat 


') Z. Physik 3 (1926), 920. 

2) Proc. Roy. Soc. A 108 (1925), 105. 

5) Proc. Roy. Soc. A 108 (1925), I11. 

*) Proc. Roy. Soc. A 108 (1925), 355; 110 (1926), 283. 
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zeigen, weil sie ungesittigt sind. Praktisch ist dies derselbe Gedanke, 
wie bei homogenen Reaktionen die Vorstellung, daB nicht alle 
reagierenden Molekeln sich in demselben Zustand der Aktivierung be- 
finden, und daB nur wenige aktive Molekeln vorhanden sind. 

Einige andere Forscher (z. B. Potant’), Lewis), Richarps?®) 
und andere) sind der Meinung, dab die in festen Stoffen adsorbierten 
Gase sich im Atomzustand befinden. Neuerdings haben Gauagrr') 
und WoLFENDEN?) gezeigt, dab in Gegenwart von Nickel das Ioni- 
sationspotential von atomarem Wasserstoff stark hervortritt, und sie 
vertreten die Meinung, daB der in Nickel oder Kupfer absorbierte 
Wasserstoff sich im Atomzustande befindet. Was ist nun die Quelle 
der Energie fiir die Umwandlung von molekularem Wasserstoff in 
atomarem Wasserstoff, wozu 80000 cal fiir 1 Grammolekel H, er- 
forderlich sind? Nur Lewis und ConstaBie haben eine Antwort auf 
diese Frage zu finden versucht. 

SIEVERTs und seine Mitarbeiter®), sowie BrrcuMsHaw’‘) haben in 
neuerer Zeit die Léslichkeit von Gasen, insbesondere Wasserstoff, in 
geschmolzenen Metallen bestimmt, und haben dabei gefunden, dab 
die Konzentration des gelésten Gases sich mit der Quadratwurzel des 
Wasserstoffdruckes in der Gasphase andert; hiernach wurde an- 
cenommen, daB der in den Metallen geléste Wasserstoff sich in ato- 
marem Zustande befindet. Aus der Untersuchung von Sreverrs 
ergibt sich, daB die Léslichkeit des Wasserstoffs ausgesprochen mit 
der Temperatur steigt. Nun hat Lewis den Gedanken vorgebracht, 
daB die latente Schmelzwirme des Metalles die Energie fiir die Atomi- 
sierung des Wasserstoffs liefert, und der bestimmende Faktor fiir das 
Verhalten eines Metalles gegen Wasserstoff scheint gegeben zu sein 
durch das Produkt der dielektrischen Kapazitét und der latenten 
Warme des Metalles. Fir diese Ansicht ergeben sich jedoch die fol- 
genden Schwierigkeiten: 1. Sreverts und KrumByaar fanden die 
Léslichkeit von SO, in fliissigem Kupfer proportional der Quadrat- 
wurzel von SO,, und demnach scheint die ibliche Erklirung, daB das 
Gas sich in Atomen lést, unrichtig zu sein. 2. Beim Platinmohr 


1) Z. Elektrochem. 26 (1920), 370. 

2) Journ. Chem. Soc. 117 (1920), 623. 

3) Journ. Amer. Chem. Soc. 46 (1924), 89. 

4) Journ. Amer. Chem. Soc. 46 (1924), 674. 

5) Proc. Roy. Soc. A 110 (1926), 464. 

6) Z. phys. Chem. 68 (1910), 115; 74 (1910), 277; 77 (1911), 591. 
7) Phil. Mag. 7. Serie 1, (1926), 510. 
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haben Monp, Ramsay und Surevps') gezeigt, daB die Menge des ab- 
sorbierten Wasserstoffs sich mit zunehmender Temperatur ver- 
mindert, und deswegen sind die hier anwendbaren Gesetze von anderer 
Form als bei Lésungen von Gasen in Metallen. 3. Bei diesen Ad- 
sorptionsreaktionen werden groBe Wirmemengen entwickelt ; so haben 
Berese und Taytor*) fiir die Adsorptionswirme von Wasserstoff in 
verschiedenen Kupferpriparaten Werte von 9600—20000 cal fiir 
1 Grammolekel gefunden. Garner und BLiencu®) erhielten bei 
medrigen Temperaturen als Adsorptionswirme von Sauerstoff durch 
Kohle 60000 cal. Demnach wird die Ansicht, daB Wasserstoff sich 
in den Metallen im atomaren Zustande befindet, nicht gestiitzt durch 
die obigen Betrachtungen; und der Gedanke, daB die Energie der 
Atomisierung von der Schmelzwairme des Metalles stammt, scheint 
unbefriedigend, da wir die Adsorption des Gases im feinverteilten Zu- 
stande und nicht in Lésung betrachten. 

Sir J.J. THomson*) hat die Ansicht ausgesprochen, da8 ,,mono- 
molekulare Reaktionen bedingt werden durch die Anhiufung ther- 
mischer Energie in einzelnen Molekeln, bis diese geniigend Energie 
aufgespeichert haben, um zu dissoziieren oder zu verdampfen, wie 
der Fall nun gerade liegt. In festen Stoffen, wo die Molekeln Raum- 
gitter bilden, wird die Ubertragung und Anhaufung von Energie be- 
dingt durch die Verschiebungsst6Be von Molekeln, die in groBer Zah! 
durch den festen Stoff wandern**. Im AnschluB an diesen Gedanken 
vertritt ConsTaBLE®) die Ansicht, daB die ,,Adsorptionshéutchen eine 
Zwischenstellung zwischen Gasen und festen Stoffen einnehmen. Sie 
werden bombardiert von der Dampfphase; sie empfangen Wellen- 
impulse von dem festen Stoff. Die Energie der Aktivierung kann aus 
beiden Quellen stammen‘. Dies ist sehr unbestimmt und die Quelle 
der Energie scheint sehr unsicher. 

Bei der Betrachtung des ganzen Problems komme ich zu der An- 
sicht, daB diese stark exothermen Adsorptionsvorginge in Wirklich- 
keit exotherme chemische Reaktionen sind, bei denen der adsor- 
bierende Stoff mit dem Gas reagiert und chemische Verbindungen 
bildet. Diese exothermen chemischen Reaktionen kénnen wahr- 
scheinlich Ionen und Elektronen erzeugen, welche dann von den 


') Phil. Trans. 186A (1896), 657. 

2) Journ. Amer. Chem. Soc. 46 (1924), 43. 
®) Journ. Chem. Soc. 125 (1925), 1288. 

*) Phil. Mag. 47 (1924), 337. 

6) 1. 
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reagierenden Gasen adsorbiert werden, so daB diese in den aktiven 
Zustand kommen und chemische Reaktionen induzieren, die in Ab- 
wesenheit des Katalysators nicht stattfinden. 


Es ist von Interesse hier darauf hinzuweisen, da8 GitLesprm und 
Haw!) aus ihren Versuchen iiber die Adsorption von Wasserstoff 
durch Palladium den SchluB zogen, ,,daB ein Hydrid, welehes man 
wahrscheinlich am besten Pd,H, schreibt, existiert, das sich bei hohen 
Temperaturen praktisch rein abscheidet‘‘. Ahnlich vertreten Lampert 
und Gartss”) die Meinung, daB bei der Adsorption von H, durch 
Palladium wahrscheinlich Pd,H gebildet wird, und sie bemerken, da& 
,,YAMADAS Schliisse*) aus Réntgenstrahlenmessungen auf unzu- 
reichenden Versuchen ruhen, und daB sie nicht als Beweis gegen die 
Eixistenz einer Verbindung von Pd und H, betrachtet werden kénnen". 
Die Untersuchung von Ox try‘) iiber die Bestimmung der magne- 
tischen Eigenschaften des mit Wasserstoff behandelten Palladiums 
scheint eine Art von chemischer Verbindung zwischen den beiden 
Komponenten anzuzeigen. In gleicher Weise scheint die Unter- 
suchung von Wo tr’) iiber das elektrische Leitvermégen des Systems 
auf eine gewisse chemische Vereinigung zwischen H, und Pd hinzu- 
weisen. Es ist auch der Gedanke ausgesprochen worden, da8 in- 
stabile Verbindungen vom Typus C,0, gebildet werden, wenn Sauer- 
stoff von Kohle adsorbiert wird. Neuerdings haben Srmeverrs und 
GotterR®) gezeigt, daB Lanthan unter betrichtlicher Wirmeentwick- 
lung ein Hydrid mit Wasserstoff bildet. 


Wir sehen also, daB diese sogenannten Adsorptionsvorginge in 
Wirklichkeit exotherme chemische Reaktionen sind, bei denen wahr- 
scheinlich Ionisation stattfindet, so daB die lonen imstande sind, die 
reagierenden Stoffe zu aktivieren. 


Zusammenfassung und Folgerungen. 
1. Es gibt viele Beweise zugunsten der Ansicht, daB bei che- 
mischen Reaktionen, insbesondere bei exothermen Reaktionen, Loni- 


sation stattfindet. 


1) Journ. Amer. Chem. Soc. 48 (1926), 1207. 
2) Proc. Roy. Soc. A 108 (1925), 456. 

3) Phil. Mag. 45 (1923), 241. 

4) Proc. Roy. Soc. A 101 (1922), 264. 

5) Z. phys. Chem. 87 (1914), 588. 

*) Z. Elektrochem. 32 (1926), 105. 
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2. Atome und Molekeln werden aktiviert durch die Adsorption 


von lonen oder Elektronen oder durch StoB anderer angeregter Atome 
oder Molekeln unter geeigneten Bedingungen. 

4. Die Deutung induzierter Oxydationen, Zersetzungen usw. ruht 
auf der Bildung von Elektronen und Ionen bei der primiren exo- 
thermen Reaktion und der folgenden Aktivierung inaktiver Molekeln 
durch Adsorption von lonen, die zu sekundiren Reaktionen fihrt. 

!. Solche Reaktionen, die lonen hefern, geben wahrscheinlich 

eine abnorm grobe photochemische Ausbeute, und Reaktionen, die 
srobe photochemische Ausbeute lefern, bilden wahrscheinlich Ionen 
ber der chemischen Umwandlung. 
5. In Gegenwart von Wasserdampf oder einem Stoff mit hoher 
Dielektrizitiitskonstante wird die Beweglichkeit von lIonen herab- 
gesetzt und die Neigung zur Bildung von Komplexen aus lon, Wasser- 
dampf und reagierendem Stoff ist stark vergréBert. Infolgedessen 
hat in Gegenwart von Wasserdampf oder einem Stoff mit hoher Di- 
elektrizitatskonstanten die reagierende Substanz mehr Gelegenheit zur 
\dsorption von Ionen, und demnach findet vergréSerter chemischer 
Umsatz oder Aktivierung und Nachgliihen statt. 

6. Chemiluminescenz ist wahrscheinlich bedingt durch die Rick- 
kehr aktiver Molekeln oder Atome, die durch die Adsorption von 
lonen oder Elektronen aus chemischen Reaktionen erzeugt sind, und 
da der Betrag der lonisation relativ gering ist, so ist die Chemi- 
luminescenz gewOhnlich viel geringer als der theoretische Wert. 

7. Ks ist zu vermuten, daB die Adsorption von Gasen durch feste 
Stoffe als exotherme chemische Reaktion zu betrachten ist, bei der 
lonen und Elektronen erzeugt werden, die zur Aktivierung des 
reagierenden Stoffes in Gegenwart des Katalysators fihren. 


Allahabad, Allahabad University, Chemisches Laboratorium. 


Berlin-Dahlem, Kaiser Wilhelm-Institut fiir physikalische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. Juli 1926. 
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Zur Kenntnis der Salze der Borfluorwasserstoffsaure. li. 
Von H. Funk und F. Bryper. 


Kiirzlich haben wir Resultate unserer Versuche tiber Borfluoride 
mitgeteilt!). Nachdem wir inzwischen durch Herrn Professor WiLkr- 
Dérrurt die Nachricht erhalten haben, dab er bereits friiher einen 
Vortrag iiber Verbindungen der Borfluorwasserstoffsiure gehalten 
habe, teilen wir in dem Folgenden noch diejenigen Versuche mit, 
welche bereits beim Eintreffen dieser Benachrichtigung abgeschlossen 
waren. Da dieser Vortrag nur in einem kurzen Referat in der 
Z. f. angew. Chem. (1924), 712, nicht aber im Zentralblatt erschienen 
ist, sind wir leider erst jetzt darauf aufmerksam geworden. 


Mn(BF,), -6H,0. 

Zur Darstellung des Salzes wird frisch gefilltes Mangancarbonat 
bis zur Sattigung in der Saure gelést. Die schwach rosa gefirbte 
Lésung wird auf dem Wasserbade bei etwa 70—80° eingeengt bis 
zur beginnenden Kristallisation. Beim Erkalten erhilt man einen 
Kristallbrei. Das abgesaugte Salz wird aus wenig Wasser um- 
kristallisiert. Es laBt sich tiber P,O, trocknen, ohne Kristallwasser 
zu verlieren. Das Salz besteht aus sehr kleinen zu Biischeln ver- 
einigten Nadeln. Es lést sich leicht in Wasser und Alkohol und 


zerflieBt an der Luft. 
Analyse: 


Einwage 0,6172 g; gef. Mn,P,O, 0,2596 g = 16,28°/, Mn; 
KBF, 0,4455 g = 49,84 °/, BF, . 
Berechnet fiir Mn(BF,), -6H,O: 
Mn 16,32°/,; BF, 51,57°/,; H,O 32,11°,. 


Cu(BF,), -6H,0. 

Zur Darstellung des Salzes wird Kupferoxyd oder Kupfer- 
carbonat in der Siaure gelést. Die Lésung wird auf dem Wasser- 
bade eingeengt. SchlieBlich erstarrt sie beim Abkiihlen unter 
Bildung einer an der Oberfliche eisblumenartig aussehenden Kristall- 
masse. Das Salz ist sehr zerflieBlich und lést sich sehr leicht in 


Wasser und Alkohol. Beim Stehen iiber P,O, tritt erst nach 
langerer Zeit teilweise Abspaltung des Kristallwassers ein. Beim 


) Z anorg. u. alig. Chem. 155 (1926), 327. 
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Trocknen bei wenig erhéhter Temperatur (etwa 40°) wird neben 
Wasser BF, abgegeben. 
Analyse: 
Einwage 0,6357 g; gef. CuO 0,1475 g = 18,53°,, Cu; 
KBF, 0,4486 g = 48,67°/, BF,. 
Berechnet fiir Cu(BF,), - H,O: 
Cu 18,39°/,; BF, 50,34°/,; H,O 31,27%/,. 


TI(BF,)- H,0. 

Metallisches Thallium lést sich in der Kialte schwer, in der 
Wiirme lebhafter in der Siure. Aus der sauren Lésung kristalli- 
sieren beim Erkalten schéne, farblose bis mehr als zentimeterlange 
Nadeln, die sich gut umkristallisieren lassen. Das Salz ist nicht 
merklich hygroskopisch und leicht léslich in Wasser. Beim Trocknen 
bei erhéhter Temperatur gibt es sein Kristallwasser ohne Zer- 


setzung ab. 
Analyse: 


Einwage 0,1978 g; verbraucht 12,82 em® 0,i-n. Bromlésung = 0,1308 g 
Tl = 66,13°/,; 
KBF, 0,0780 g = 27,23°/, BF,,. 
0.2907 g Substanz verloren beim Trocknen bei etwa 100° 0,0162 g an Gewicht, 
entsprechend 5,57°/, H,O. 


Berechnet fiir T)(BF,)- H,0: 
Tl 66,01°/,; BEF, 28,16°/,; H,O 5,88°/, H,O. 


AgiBF,)-AgF -HF-5H,0. 

Silbercarbonat wird in der Saure gelést, bis die Lésung nur 
noch schwach sauer ist. Sie wird zweckmaBig im Vakuum bis zu 
Sirupkonsistenz eingedampft. Beim Abkihlen in Eis erstarrt die 
Lisung langsam unter Abscheidung farbloser Kristalle, die auf 
einem ‘'onteller rasch abgepreBt und tiber P,O, getrocknet werden. 
Das Salz ist auBerordentlich zerflieBlich und leicht léslich. Die 
wibrige Lésung reagiert stark sauer und gibt mit Calciumnitrat in 
der Kilte eine Fallung von CaF,. Beim Trocknen in der Wirme 
tritt Zersetzung des Salzes ein. Aber auch bei lingerem Stehen 
liber P,O, traten im Exsiccator — &hnlich wie bei dem Hg’-Salz — 
stets saure Dimpfe auf. Dabei trat Triibung und Zerfall der 
Kristalle ein. Diese Tatsachen und die Analyse diirften obige 


Formulierung rechtfertigen. 
Analyse: 
Einwage 0,4996 g; gef. AgCl 0,8328 g = 50,02°/, Ag; 
KBF, 0,1820 g = 18,20°/, BF,; CaF, 0,0936 g = 9,12°/, F. 
Berechnet fir Ag(BF,)-AgF-HF-5H,0: 
Ag 49,96°/,; BF, 20,15°/,; F 8,80°/,; H,O 20,87°),. 
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Pb(BF,), - PbF, -5H,0. 

Zur Darstellung dieses Salzes triigt man Bleicarbonat in die 
Saure ein, so lange es sich klar list. Die nétigenfalls filtrierte klare 
Lésung wird in einer Platinschale auf dem Wasserbade bei 70—80° 
eingeengt. Beim Erkalten erhilt man gliinzende zu Biischeln ver- 
einigte Nadeln, die rasch abgesaugt, auf Ton abgepreBt und in den 
Exsiccator gebracht werden. Das Salz liBt sich weder aus Wasser 
noch aus Alkohol umkristallisieren, da es durch diese sofort zer- 
setzt wird. Bei erhéhter Temperatur getrocknet zersetzt es sich. 





Analyse: 
Einwage 0,4675 g: gef. PbSO, 0,3960 g = 57,87°), Pb; 
KBF, 0,1590 g = 23,46°/, BF,; CaF, 0,0519 g = 5,41°, F. 


Berechnet fiir Pb(BF,), - PbF,-5H,0: 
Pb 57,84°/,; BF, 24,27°/,; F 5,30°,; H,O 12,59%,. 

Das Sn(I1)-Salz erhalt man durch Auflésen von Stannohydroxyd 
in der Saéure und Einengen der Lésung im Vakuum bei 30—40° 
bis zu Sirupkonsistenz. Bei Kiihlung mit Eis entsteht ein weiber 
Kristallkuchen. Das Stannosalz diirfte ihnlich wie das Ag- bzw. 
Pb-Salz zusammengesetzt sein. Da die Analysenwerte infolge der 
auBerordentlichen ZerflieBlichkeit der Substanz schwankten, wollen 
wir auf eine diesbeziigliche Angabe verzichten. 


NH,—NH, - HBF, . 

Zu einer Lésung von Hydrazinhydrat gibt man etwas mehr 

als die nétige Menge Borfluorwasserstoffsiure, wobei starke Er- 

wirmung eintritt. Man engt auf dem Wasserbade bis zur Kristall- 

bildung ein. Beim Abkiihlen erhalt man schéne Nadeln. Leicht 
léslich in Wasser. Nicht hygroskopisch. 


Analyse: 


0,0575 g Substanz verbrauchten 19,0 cm® 0,1 n. Bromlésung 
= 0,0133 g N, = 23,13°/, Stickstoff. 
0,2644 g Substanz gaben 0,2736 g KBF, = 71,36°, BF,. 


R Berechnet fiir N,H,-HBF,: 
23,32°/, N.; 72,46°/, BF,. 


Benzoldiazonium-Borfluorid. 


Man stumpft unter Kiihlung Diazoniumchloridlésung mit Natron- 
lauge ab, gibt dann iiberschiissige Borfluorwasserstoffsiure zu und 
laBt eisgekiihlt stehen. Nach kurzer Zeit kristallisiert Diazonium- 
borfluorid in farblosen glinzenden Nadeln aus. Es laBt sich auch 
durch Diazotierung von borfluorwasserstofisaurem Anilin erhalten. 
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Die Verbindung ist in eiskaltem Wasser nur miabig ldslich, nicht 
hygroskopisch und nicht explosiv. Kleine Mengen in die Flamme 


gebracht verpufien nur. 
Analyse: 


0,2328 g Substanz gaben 31,8 cm® N, (21°, 716 mm) = 14,57°), N,. 
0,1929 g Substanz gaben 0,1235 g KBF, = 44,14°, BF,. 


Berechnet: 14,58°/, N,; 45,29°/, BF,. 


Zusammenfassend laBt sich in Kiirze sagen, daB sich die 
Schwermetall-Borfluoride durch ihre groBe Léslichkeit, ihre Zer- 
flieBlichkeit und ihre Zersetzlichkeit bei erhéhter Temperatur aus- 
zeichnen. 

Den Alkalisalzen schlieBen sich Hydrazin- und Diazoniumsalz 
an, die wasserfrei kristallisieren und nicht hygroskopisch sind; ebenso 
das nicht hygroskopische Thallium (I)-Salz, das zwar mit einem 
Molekiil Wasser kristallisiert, welches aber durch Trocknen leicht 
zu entfernen ist. 

Kine weitere Gruppe bilden die meisten 2-wertigen Metalle, 
deren Salze fast alle 6 Molekiile Wasser enthalten. Eine Ausnahme 
machen die Erdalkalien, bei denen der Wassergehalt vom Magnesium 
(7H,O) bis Barium (2H,O) fallt. Kine dritte Gruppe bilden eine 
Reihe Metalle, wie Hg(I), Ag, Pb und Sn, deren Salze auBerdem 
KluBsiure, bzw. Fluorid binden kénnen. — Hinsichtlich ihrer 
Léslichkeit (ZerflieBlichkeit), Kristallwassergehalt u. a. erinnern die 
Bortluoride an die Perchlorate. 


Miinchen, Anorganisches Laboratorium der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. November 1926. 
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Uber zwei Formen des Kobalto-3-naphtalinsulfonates. 
Von WiiHELM Bintz und Erwiy Brrx. 
Mit einer Figur im Text. 


Entwissert man das Hexahydrat des Kobalto-f-naphtalin- 
sulfonates im Trockenschranke an der Luft zwischen 130 und 150°, 
so geht, wie schon friiher berichtet,') das blaBrosa-farbige Hydrat 
in das nur wenig tiefer rosa-farbige Anhydrid iiber, ohne daB dabei 
eine Formiinderung der urspriinglichen Blaittchen oder eine sonstige 
Verwitterungserscheinung augenfillig wiirde. Das erinnerte um so 
mehr an ein zeolithisches Verhaiten von Hydratwasser,*) als bei der 
Anlagerung von 6 Molekiilen Ammoniak an das Anhydrid ebenfalis 
eine wesentliche Forminderung ausbleibt. Herr G. F. Hitrria, der 
im Rahmen seiner Untersuchungen tiber die Tensionen der Hydrate, 
sich der niheren Priifung annahm, veranlaBte Herrn F. Ponies im 
chemischen Universititslaboratorium zu Jena ein von FE. Brrx dar- 
gestelltes Priiparat, Co(C,,H,SO,),-6H,O, einem isobaren Abbaue zu 
unterwerfen. Das Ergebnis (Fig.1) zeigt indessen, daB zwischen dem 
Hexahydrat und einem Monohydrat ein zweiphasiger, also nicht 
zeolithischer Bodenkoérper besteht, der bei 90° konstant den Wasser- 
dampfdruck von 7,2 mm besitzt; hingegen besteht zwischen dem 


1) E. Birk und W. Butz, Z. anorg. u. allg. Chem. 153 (1916), 123. 


2) Es wurde der Versuch gemacht, iiber die ,,iuBere Volumenbestiindig- 
keit“ bei diesem Abbaue durch Messung der Dichte des Hexahydrates und des 
Anhydrids mit Quecksilber als Sperrfliissigkeit einen Anhalt zu gewinnen, 
iihnlich, wie das mit Erfolg bei dem Heulandit geschehen war (Z. anorg. u. 
allg. Chem. 160 (1925), 10}; scheinbar ergab sich dabei auch wirklich eine 
Volumgleichheit beider Priparate: Mol.-Vol. von Anhydrid 447, von Hexa 
hydrat 448. Aber beim Heulandit war das mit Quecksilber gefundene Volumen 
des Hydrates gleich dem mit Petroleum gefundenen, wodurch erwiesen worden 
war, da8 das Quecksilber hinreichend benetzte. Hier ist das keineswegs der 
Fall; das mit Petroleum gefundene Volumen des Hexahydrates liegt bei $65. 
Die Benetzung mit Quecksilber ist also unvollkommen, und die Ubereinstimmung 
der beiden oben gegebenen Zahlen hat somit bestenfalls Vergleichswert. 
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Monohydrat und dem wasserfreien Salz Kontinuitét. Auffalliger- 
weise verfirbte sich nun wihrend dieses Abbaues die Substanz mehr 
und mehr; unterhalb der Zusammensetzung des Monohydrates wurde 
dies deutlich und der endgiiltige, entwisserte Bodenkérper war rein 
blau. Kine Wiederholung des Versuches ergab uns hier denselben 
Befund, so daB sich also die beiden folgenden Versuchsergebnisse 


gegeniiberstehen: 


Einwage an . Wasser: gef. ber. °/, H,O 
Hexahydrat') Abban Ferbe verlust °, H,O _ fiir 6H,O 
2,5096 g direkt bei 1830—150° dunkel- 0,4633 ¢ 18,46 18,59 


im Trockenschranke rosa 
etwa 4 Stunden 


2.4640 ¢ liber das Mono- blau 0,4564 g 18,52 18,59 
hydrat etwa 7 Tage 
bei 90° und 7,2 mm 
und etwa 1 Tag bei 




















90—130" 
6. a ceealiiadiideitasihatii 
5 Mee 

Jsolb 
o| | | Patsy 
xt hi eas 
| 
33 ta 
<a | 
2 |- ‘ - — 
1* | 
ae | 
e | 











90 100 0 190 130 


—> 1? 
Fig. 1. 

Das Kobalto-f-naphtalinsulfonat bildet also eine 
rosa Form (a), die durch unmittelbaren und schnellen 
Abbau bei erhéhter Temperatur erhalten wird, und eine 
blaue Form (9), die durch einen langsamen und indirekten 
Abbau des Hexahydrates bei niedrigerem Drucke und 
niedrigerer Temperatur entsteht. Uber die kristalloptischen 
Unterschiede der beiden Formen und die des Hydrates und Ammo- 
niakates berichtet uns Herr G. FreBoxp aus dem hiesigen mineralo- 
gischen Institute freundlichst das Folgende: 


') Eine vollstiindige Analyse des benutzten Salzes findet sich Z. anorg. 
u. allg. Chem. 163 (1926), 119. 
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Opt. Charakter Doppelbrechung Dispersion 


a-Co(C,,H, - SO,), positiv positiv-zweiachsig, sehr = stark 
starke Doppelbrechung 


3-Co(C,,H, + 8O,), positiv positiv-zweiachsig, nicht 
geringeDoppelbrech., beobachtbar 
sehr kleine Achsen- 
winkel, fast einachsig 


Co(C,,H, - SO,), - 6 H,O negativ negativ-zweiachsig nicht 
starke Doppelbrechung beobachtbar 


Co(C,,H, -SO,..-6NH, wegen Mange! sehr hohe Doppel- AuBerordent- 
einer deutlichen brechung Achsen ilder lich hohe 
Ausléschungslage nicht zu erhalten Dispersion 
nicht zu bestimmen 


Ubereinstimmend sind alle vier Verbindungen wahrscheinlich 
rhombisch. Alle zeigen gerade Ausléschung, und die Kristalle des 
Hexahydrates Spaltbarkeit der c-Achse. 


Die Farbe einer eingeschmolzenen Probe der 3-Form wurde 
beim Erhitzen auf 160—180° rosa, ohne beim Erkalten wieder 
zuriickzugehen.') Hiernach und nach den Herstellungsbedingungen 
muB die w-Form als die bestiindigere betrachtet werden. Unter 
wasserfreiem Petroleum ist die §-Form hinreichend haltbar. Es 
war daher ein Vergleich der Volumina beider Formarten leicht 
méglich; benutzt wurde zur Dichtebestimmung eine Petroleumfraktion 
d,, = 0,8021. 


Einwage Verdriingtes Petrol. d,. Mol.-Vol. 
a Form?) — -- 1,583 299.0 
3-Form 0,9613 0,4880 1,580 299.6 
2 0,4884 1,579 299,7 
i 0,4882 1,579 299,7 


Friiher hatte sich ergeben,*) daB in der Regel die unbestiindigere 
von zwei Formarten die weitriumigere ist. Die MeBgenauigkeit libt 
hier eine solche Aussage nicht zu; jedenfalls sind etwaige Unter- 
schiede kleiner als sonst. 

Die vorliegenden zwei Formarten des Kebalto-/-naphtalin- 
sulfonates verdienen vielleicht Beachtung im Zusammenhange mit 
anderen einschligigen Beobachtungen an einfacheren Kobaltverbin- 





') Benetzt man das blaue Priparat mit Alkohol, so wird es ebenfalls 
rosa; doch ist dies wohl eher auf eine Alkoholaddition zuriickzufiihren, ais auf 
eine Umwandlung. 

*) Z. anorg. u. alig. Chem. 153 (1926), 119. 

5) E. Birx und W. Birtz, Z. anorg. uw allg. Chem. 150 (1925), 22; W. Bivrz, 
Nachr. d. Ges. d. Wiss. xu Gittyngen. Math.-phys. Kl. 16. 7. 1926. 
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dungen, in erster Linie an dem von Herrn A. Hanrzscu') auf- 
gefundenen roten und blauen Kobaltoxydhydrat: ferner an dem 
schwarzen und gelben Kobaltojodid*). Auf die Méglichkeit, daB das 
wasserfreie Kobaltosulfat in zwei Modifikationen besteht, wiesen wir 
vor kurzem hin*) und wir verdanken einer Privatmitteilung von 
Herrn E. Moxes eine Bestitigung dieser Vermutung. 


') Z anorg. Chem. 73 (1911), 305. 
*) E. Birk und W. Birrz, Z. anorg. u. allg. Chem. 128 (1923), 45. 
‘) Z. anorg. u. allg. Chem. 153 (1926), 120 Anm. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische 


Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. Oktober 1926. 
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Theorie der periodischen Fallung. 


Von N. R. Duar und A. C. Caarrergt. ') 


Obwohl gebinderte Mineralien von der Art des Achates bereits 
seit sehr langen Zeiten bekannt sind, war doch keine zufrieden- 
stellende Erklirung fiir die Bildung der periodischen Abscheidungen 
vorhanden bis zum Jahre 1895, als Lraseaana?) Ringe von Silber- 
chromat in Gelatine erhielt, die durch klare Zwischenriiume getrennt 
waren, als er versuchte die Bildung tierischer Muskeln nachzuahmen. 
Wie bei vielen anderen wissenschaftlichen Entdeckungen waren auch 
bei der Untersuchung periodischer Abscheidungen andere Forscher 
vor LIESEGANG auf diesem Gebiet tatig gewesen. Bereits 1879 er- 
hielt Orp*) Ringe von Calciumoxalat in Hausenblasegelen und 
Lupron’) fand Schichten periodischer Abscheidungen in Gelen. Diese 
ersten Beobachtungen iiber periodische Abscheidungen fanden nicht 
die ihnen gebiithrende Aufmerksamkeit. Es muB8 Lresecana besonders 
hoch angerechnet werden, daB er sogleich die Wichtigkeit der Er- 
scheinung erkannte und seine Beobachtungen nach verschiedenen 
Richtungen ausdehnte, sowie auch die nahe Beziehung dieser Er- 
scheinung zur Bildung natiirlich vorkommender gebiinderter Minerale 
erfaBte. Seit dieser Zeit ist eine betrichtliche Zahl von Untersuchungen 
liber die Bildung der LrzseGanaschen Ringe ausgefiihrt worden und 
viele Theorien zur Erklirung dieser Erscheinung sind aufgestellt 
worden. 

Bald nach der Entdeckung von Lirsecana schlug Witne uM 
OstwaLp*) eine Theorie der Erscheinung vor, die sich auf der U ber- 
sittigung griindete. Neuerdings hat Norsoom®) durch mikroskopische 

1) Aus dem englischen Manuskript ins Deutsche iibertragen von I. Korpet- 
Berlin. 

*) Es mag hier festgestellt werden, daB LizseGane bei der Veréffentlichung 
dieser klassischen Untersuchung Schwierigkeiten hatte, und es dauerte ungefahr 
ein Jahr, bis die Ergebnisse veréffentlicht wurden. 

%) The influence of colloids upon cristalline form, London 1879. 

*) Nature 47 (1892), 13. 

5) Z. phys. Chem. 28 (1895), 365. 


*) Koll.-Zeitschr. 82 (1923), 247. 
Z. anorg. u. allg. Chem, Bd, 159, 9 
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Leobachtungen tiber das Wachsen der Silberchromatkristalle in Gelatine 
die Theorie von Osrwa.p stiitzen kénnen. Norsoom glaubt, daB 
die Kerne von Silberchromat den Teilchen des Gels anhaften und 
dort verbleiben, wo sie entstehen. 

Freunpuicn!) vertritt gleichfalls die Ubersattigungstheorie und 
meint, dab die Untersuchungen von Norspoom und VoLiMER und 
Werser?) iiber Keimbildung als Stiitze der Ostwatpschen Theorie 
dienen kénnen. 

In fritheren Arbeiten*) haben wir die Unzulanglichkeit der 
OsrwaLpschen Auffassung zur Erklirung der Versuchsergebnisse 
besprochen. Bei sorgfiltiger Betrachtung des Gegenstandes kénnen 
wir die folgenden Einwinde gegen diese Theorie vorbringen, die 
in Deutschland noch manche Anhinger zu haben scheint: 

|. Die Theorie beriicksichtigt nicht den EinfluB des Gels, der 
sicherlich bei der Bestimmung der Bildung periodischer Nieder- 
schlige von grober Wichtigkeit ist. 

2. Es ist bekannt, daB die Aufhebung der Ubersittigung sehr 
leicht oder ziemlich augenblicklich stattfindet, wenn der ibersattigten 
Lisung Kristallkeime zugesetzt werden. Wiederholt haben wir jedoch 
beobachtet, daB selbst nach Verlauf von mehreren Tagen keine 
Kristallisation stattfindet, wenn man wenige Kristalle von Silber- 
chromat dem in der Gelatine aus Silbernitrat und Kaliumchromat 
gebildeten Silberchromat zusetzt, selbst wenn man heftig schiittelt. 
Man kann dagegen einwenden, daB in Gegenwart von Gelatine die 
Geschwindigkeit der Kristallisation von Silberchromat stark ver- 
mindert ist, aber wir konnten beobachten, daB in einer iibersattigten 
Lésung von Natriumacetat, die groBe Mengen von Gelatine enthielt, 
die Ubersiittigung fast unmittelbar durch einen kleinen Kristall von 
Natriumacetat aufgehoben werden kann. Bei diesem Stoff und bei 
anderen Salzen, die echte iibersittigte Lésungen bilden, vermindert 
die Gegenwart von Gelatine nicht merklich die Aufhebung der Uber- 
siittigung. 

8. Durch Messung des elektrischen Leitvermégens konnten wir 
nachweisen, daB das Leitvermégen von Silberchromat in Gelatine 
viel geringer ist, als sich unter der Annahme errechnet, daB Silber- 
chromat in der Gelatine hauptsichlich in ionisiertem Zustande vor- 


') Privatmitteilung. 
2) Z. phys. Chem. 119 (1926), 277. 
®) Journ. phys. Chem. 28 (1924), 41; Koll.-Zeitschr. 84 (1924), 270; 87 (1925), 


2? Sd. 
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handen ist. Wir wissen jedoch, daB das elektrische Leitvermégen 
einer tbersattigten Lésung viel gréBer ist als das einer gesittigten 
Lésung desselben Stoffes. 

4. Nach der Theorie von Ostwa p ist anzunehmen!), daB ,,die 
Silberchromatmolekeln nicht nur aus dem Gebiet kommen, wo reich- 
liche Kerne vorhanden sind, sondern auch aus der Frontzone, aus 
welcher Silberchromat riickwirts zu den Kernen diffundiert.‘* Wir 
haben?) zahlreiche Diffusionsversuche mit Silberchromat in Gelatine, 
Bleijodid in Agar und Bleichromat in Agar ausgefiihrt, wobei wir 
jedoch immer beobachteten, daB diese Stoffe nicht in ein reines Gel, 
oder in Wasser, das man auf das Gel mit diesen Salzen gebracht 
hat, hineindiffundieren kénnen. 

5. Wir haben nachgewiesen, daB das Gesetz von der Konstanz 
des Léshchkeitsproduktes auf diese wenigléslichen Stoffe nicht an- 
wendbar ist, wenn man sie in Gegenwart von Gelen herstellt. 


6. Auch konnten wir beobachten, daB Silberchromat, welches 
in Gegenwart von Gelatine und iiberschiissigen Chromationen er- 
zeugt ist, gelbe Farbe besitzt und sich gegen die positive Elektrode 
bewegt, woraus hervorgeht, daB es ein negativ geladenes Kolloid 
ist. Silberchromat, das man in Gelatine mit einem Uberschu8 von 
Silberionen herstellt, bildet ein rotes, positiv geladenes Sol. Ein ganz 
ihnliches Verhalten findet man bei Bleichromat und Bleijodid. 


7. Wir konnten Brownsche Bewegung von Silberchromatteilchen 
in Gelatine beobachten, wenn das Salz durch Reaktion zwischen 
Silbernitrat und Kaliumchromat hergestellt war. Wir sind demnach 
iiberzeugt, da diese und andere wenig lisliche Stoffe sich im 
kolloiden Zustand befinden und nicht in iibersiittigter Lésung. 

Braprorp®*) erklirte die Bildung von LizseGancs Ringen unter 
der Annahme, daB der eine der reagierenden gelésten Stoffe von der 
Schicht des anfiinglich gebildeten Niederschlages adsorbiert wird, so 
daB eine praktisch von diesem Salz freie Zone entsteht, wodurch 
sich die klaren Zwischenriiume zwischen den Schichten sogleich 
erklaren. Durch quantitative Versuche tiber Adsorption haben wir 
gezeigt, daB nur eine geringe Adsorption von Silberionen wahrend 
der Bildung von Silberchromat stattfindet. Chromationen werden 
dagegen weder von Silberchromat noch von Bleichromat bei deren 





1) Freunpuiicu, Elements of colloid chemistry, 8. 189, London 1925, 
4) lo. 
%) Biochem. Journ. 10 (1916), 169; 11 (1917), 157; 14 (1920), 29. 
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Bildung adsorbiert. Es bietet sich daher kein unmittelbarer ex- 
perimenteller Beweis zugunsten der Theorie von braprorp. Ebenso- 
wenig wie bei Ostwaxup zieht diese Theorie die wichtige Rolle des 
Gels bei der Bildung von Lizsecancs Ringen in Betracht. 


Ganz neuerdings hat Wo. Ostwaup!) eine Theorie der periodi- 
schen Fiallung entwickelt, die sich auf Diffusionswellen grindet. Diese 
Theorie ruht auf folgenden Betrachtungen: a) Bei allen Reaktionen, 
bei denen typische periodische Fallungen auftreten, werden wenigstens 
drei wichtige Diffusionswellen gebildet und interferieren. Der zu- 
gesetzte Elektrolyt diffundiert in das Gel, der gleichmaBig im Gel 
verteilte geléste Stoff diffundiert nach auBen und der bei der Reaktion 
entstehende Stoff kann nach beiden Richtungen diffundieren. b) Viele 
und vielleicht alle typischen periodischen Fallungen gehéren im Sinne 
der Massenwirkung zu den sogenannten unvolistindigen Reaktionen. 
Die Diffusion von Ammoniumhydroxyd in ein Gel mit Magnesium- 
chlorid wird betrachtet als typisch fiir eine Reihe von Reaktionen, 
die LimseGanaGs Ringe liefern. Wo. Ostwatp glaubt, daB Stoffe, die 
periodische Niederschlige geben, sich in einem UberschuB des anderen 


Reaktionsproduktes lésen. 


Leider werden mehrere Annahmen der Theorie von Wo. OstwaLp 
durch Versuche nicht gestiitzt. So haben wir nachgewiesen, daf 
LinseGANGs Ringe in Gelatine, Agar, Kieselsiiure und Stirke mit 
fast allen wenig léslichen Stoffen wie: Bleisulfat, Bleichromat, 
Strontiumsulfat, Bleijodid, Bleichlorid, verschiedenen Ferro- und 
Merricyaniden, Silicaten, Arsenaten, Phosphaten, Chromaten, Molyb- 
daten, Sulfiden usw. gebildet werden, die sich nicht in dem anderen 
Produkt der chemischen Reaktion auflésen. Der Fall des Magnesium- 
hydroxydes, das sich in dem anderen Produkt der chemischen Re- 
aktion (nimlich Ammoniumcehlorid) auflést und in Gelen LresEGaNeGs 
Ringe bildet, ist ein ganz besonderer, und seine Eigentiimlichkeiten 
finden sich nicht bei einer sehr groBen Zahl von wenig léslichen 
Stoffen, die periodische Niederschliige liefern. Nach unseren Ver- 
suchen, bei denen wir Ringe mit fast allen wenig léslichen Stoffen 
in verschiedenen Medien (Starke, Gelatine, Agar, Kieselsiure) er- 
hielten, sind wir tiberzeugt, daB die Bildung der Ringe tberhaupt 
nicht in Verbindung steht mit der Unvollstandigkeit der fraglichen 
Reaktionen. 


') Koll.-Zeitschr. (ZsteMonpy-Festschrift) 86 (1925), 380. 
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Die Tatsache, daB Ringe von Magnesiumhydroxyd in Gelatine 
nicht gebildet werden, wenn das Ammoniumhydroxyd ersetzt wird 
durch Kalium- oder Natriumhydroxyd, ist von Wo. OstwaLp zu- 
gunsten seiner Theorie gedeutet worden; wir konnten jedoch wieder- 
holt beobachten'), daB bei der Diffusion von Natriumhydroxyd oder 
Kahumhydroxyd in Gelatine das Gel sich verfliissigt infolge der 
auswaihlenden Adsorption des OH’-Ions und der Zunahme der 
Ladungen auf den Teilechen. Wir haben schéne Ringe von Ferrihydr- 
oxyd mit klaren Zwischenriumen in verschiedenen Medien erhalten 
durch die Diffusion von Natriumhydroxyd oder Ammoniumhydroxyd 
in Gelen mit Ferrichlorid; und es ist bekannt, daB Ferrihydroxyd 
sich nicht in Ammoniumceblorid list. Auch Ringe von Co(OH),, 
Ni(OH), usw. konnten wir durch Diffusion von Natriumhydroxyd 
erhalten. 

In der Theorie von Wo. Ostwatp ist auch der ausgesprochene 
Kinflu8 des Gels nicht beriicksichtigt worden. Wir glauben daher, da’ 
sich zur Stiitze dieser Theorie nicht viele experimentelle Tatsachen 
anfiihren lassen. 

Vor mehreren Jahren sprach BbecuHo.ip*) die Ansicht aus, dab 
LibsEGANGs Ringe gebildet werden, wenn die wenig léslichen Stoffe 
von dem anderen Produkt der Reaktion gelést werden, unsere Ver- 
suchsergebnisse stiitzen diese Ansicht jedoch nicht. 

Wir werden jetzt einige Beobachtungen von von WrIMARN?®) 
iiber Ringbildung mit kolloidalem Gold betrachten. Wiederholt 
konnten wir beobachten, daB, wenn Glasréhren mit Ringen von Silber- 
chromat in verdiinnter Gelatine offen an der Luft stehen blieben, 
die Seiten des Rohres sich mit Niederschlagsschichten bedeckten, die 
durch klare Zwischenriume getrennt waren. Ahnliche Ergebnisse 
erhielt von WeIMARN mit kolloidalem Gold. Diese Erscheinung wird 
bedingt durch die Tatsache, daB man bei der Bildung von Lixgse- 
GANGs Ringen eine Schicht des Niederschlages erhilt, auf die eine 
Schicht des Sols von demselben Stoff folgt, deren Farbe gewéhnlich 
von der des Niederschlages abweicht. Bei einer anderen Klasse von 
LIESEGANGS Ringen erhalten wir eine Schicht des Niederschlages 
und sodann eine Schicht des Mediums, das ganz oder teilweise von 
dem wenig léslichen Stoff frei ist. Wenn nun das Wasser verdampft, 
so schrumpft das Gel, aber die Seiten des Rohres bedecken sich mit 


ee 


1) Journ. phys. Chem. 29 (1925), 435. 
2) Z. phys. Chem. 52 (1905), 185. 
3) Koll.-Zeitschr. 87 (1925), 78. 
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dem Niederschlag und dem Sol oder Gel, das praktisch den wenig 
léslichen Stoff nicht enthalt und so bekommen wir abwechselnde 
Schichten verschiedener Farben. 

Bei eimigen Fallen periodischer Niederschlige werden diese 
durch Reaktionen gebildet, bei denen keine Gele vorhanden sind. So 
werden z. B. bei der Reaktion zwischen gasférmigem Ammoniak und 
Chlorwasserstoff bisweilen Ringe gebildet. Das ist wahrscheinlich 
auf die Tatsache zuriickzufiihren, daB Ammoniak oder Chlorwasser- 
stoff durch das gebildete Ammoniumchlorid adsorbiert wird. In 
einer neueren Arbeit hat Fiscuer?) die Ansicht ausgesprochen, daB 
periodische Fallungen nur vorkommen bei Salzen, die in ihrer Kri- 
stallisationsgeschwindigkeit eine Induktionsperiode zeigen. FiscHEr 
hat beobachtet, daB iibersittigte Lésungen von Salzen mit dem 
Valenzprodukt = 1 beim Impfen und heftigem Schiitteln sogleich 
kristallisieren, wenn auch nur die geringste Ubersattigung vorhanden 
ist. Wenn aber das Valenzprodukt gréBer als 1 ist, so zeigt sich eine 
Induktionsperiode fiir schwach itbersittigte Lésungen, in welcher 
keine Kristallisation erfolgt. Die Versuchsergebnisse von K. P. Cuat- 
rergi und N. R. Duar?®) iiber die Fallung zahlreicher wenig léslicher 
Salze stimmen mit den Schliissen von Fiscner nicht iiberein. Wir 
haben gezeigt, daB die Oxalate von Kupfer, Nickel, Zink, Mangan, 
erroeisen, Magnesium, Thorium und Kobalt sowie wenig lésliche 
lTartrate, Citrate und Fluornde nicht sofort gefaillt werden, wenn 
Lésungen der entsprechenden Metalle und Anionen bei gewéhnlicher 
Temperatur gemischt werden. Dagegen tritt die Fallung sehr schnell 
ein, wenn die Reaktionen bei héheren Temperaturen ausgefihrt 
werden. Andererseits werden die Oxalate von Ca, Sr, Ba, Cd, TI, 
Ag und Pb unter tibereinstimmenden Verhaltnissen bei gew6éhnlicher 
‘lemperatur sofort gefillt. Man findet bei diesen Stoffen keine 
Induktionsperiode der Fillung, obgleich das Valenzprodukt viel 
gréBer als 1 ist. Wir konnten auch LresgeGanecs Ringe mit Silber- 
halogeniden, Silberjodat usw. erhalten, bei denen das Valenzprodukt 
gleich 1 ist. Demnach wird der Schlu8 von Fiscuer, daB nur Salze 
mit einem Valenzprodukt, das gréBer als 1 ist, Lrzgsecanes Ringe 
bilden, durch die Versuche nicht gestiitzt. Auch haben wir gezeigt, 
daB Silberchromat in Gelatine, Bleijodid und Bleichromat in Agar, 
sowie andere wenig lésliche Stoffe in verschiedenen Gelen als Kolloide 


1) Z. anorg. u. allg. Chem. 145 (1925), 311. 
*) Journ. phys. Chem, 28 (1924), 1009. 
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vorhanden sind und nicht als iibersattigte Lésungen, wie Fiscugr 
angenommen hat. 


Neuerdings hat GaNncuLy!') einige sehr interessante Ergebnisse 
liber die Peptisation von Silberchromat durch Adsorption von 
Chromationen in Gegenwart von Gelatine erhalten. Er hat be- 
obachtet, daB beim Mischen von Silbernitrat und Kaliumchromat 
in aquivalenten Konzentrationen bei Gegenwart kleiner Gelatine- 
mengen zuerst ein sehr verdiinntes Sol, dann ein Niederschlag, dann 
wiederum ein Sol und schlieBlich ein Niederschlag von Silberchromat 
mit zunehmenden Mengen von Silbernitrat und Kaliumchromat er- 
halten werden. Der Bereich, innerhalb dessen Fillung und Pepti- 
sation stattfinden, wird enger und enger und schlieBlich bleibt Silber- 
chromat in peptisierter Form bis zu einer gewissen Grenzkonzen- 
tration. Nun haben wir in einer friiheren Arbeit bewiesen, daB beim 
Mischen von Silbernitrat mit aquivalenten Mengen von Kalium- 
chromat in Gelatine ein Teil des Chromates in freier Form bleibt. 
Demnach wird in Gegenwart kleiner Mengen von Gelatine ein negati\ 
geladenes Silberchromatsol durch Adsorption von Chromationen und 
Gelatine erhalten. Wenn aber die Menge des Silberchromates gréBer 
wird als die Peptisierungsgrenze, so entsteht ein Niederschiag. In 
Gegenwart von iiberschiissiger Gelatine werden groBe Mengen davon 
durch Silberchromat adsorbiert, das in ein Sol iibergeht, und dieser 
Vorgang wird erleichtert durch die Adsorption freier Chromationen. 


. 


FREUNDLICH?) nimmt an, dab der Hauptfaktor bei der Bildung 
periodischer Niederschlige die Geschwindigkeit der Keimbildung sei. 
Ks ist von besonderer Bedeutung, daB diese Geschwindigkeit so 
schnell mit steigender Ubersattigung zunimmt. Freunpuicu hat 
angenommen, daB Silberchromat in Gelatine in iibersiittigter Lésung 
besteht. Wir konnten jedoch aus Versuchen iiber das Leitvermigen 
und die Diffusion nachweisen, da6B Silberchromat in Gelatine als 
Kolloid vorhanden ist. Uberdies kénnen wir nicht verstehen, wie 
die neueren Untersuchungen iiber Keimbildung die Ubersiittigungs- 
theorie der LreseGaANGschen Ringe unterstiitzen sollen. I’reunp- 
LIcH®) sagt: ,,Wir kénnen annehmen, daB der in tibersittigter Losung 
vorhandene Stoff durch die Kolloidteilchen adsorbiert wird und dab 
diese Adsorption die Art und Geschwindigkeit der Keimbildung 


') Privatmitteilung. 
2) Lc. S. 188. 
*) le. 8S. 190. 
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stark beeinfluBt.“. Die Feststellung scheint ziemlich unbestimmt. 
Wenn Molekeln von Silberchromat durch Gelatine adsorbiert werden, 
so erhalten wir wahrscheinlich ein Sol von Silberchromat, das die 
adsorbierte Gelatine und Silber- sowie Chromationen enthalt. Es 
scheint demnach ziemlich sicher, daB Silberchromat in Gelatine als 
Sol und nicht als tibersaittigte Lésung vorhanden ist. 

Die Ansicht von Frickr!), dab die Bildung periodischer Nieder- 
schlige mit Hilfe der Diffusion in allen Einzelheiten erklart und dab 
die Bildungsbedingungen vorausgesagt werden kénnen, scheint nicht 
zufriedenstellend, da sie den spezifischen EinfluB und die Natur der 
reagierenden Stoffe nicht beriicksichtigt. 

Die von uns vertretene Theorie nimmt Riicksicht auf die Wirkung 
des Gels und geht davon aus, daf8 der wenig lésliche Stoff, etwa 
Silberchromat, das sich durch Diffusion von Silbernitrat in Kalhum- 
chromat in Gelatine bildet, sich zuerst infolge der Peptisationswirkung 
des Gels, sowie der Silber- und Chromationen in einem Kolloidzustand 
befindet. Infolge der starken Konzentration des diffundierenden 
Mlektrolyten bei Beginn ist die Menge des wenig léslichen Stoffes, 
der gebildet wird, in groBem UberschuB gegeniiber der Menge, die 
das Gel in Suspension halten kann, und demnach tritt Koagulation 
ein. Dieser Vorgang wird noch durch die vorhandenen Elektrolyte 
erleichtert. Die fortschreitenden Schichten des diffundierenden Elek- 
trolyten treffen auf frische Mengen von Kaliumchromat und erzeugen 
Silberchromat zuerst in kolloider Lésung. Dies kolloide Silberchromat 
wird allmahlch koaguliert und adsorbiert durch das feste Silber- 
chromat, das sich bereits gebildet hat, und schligt sich auf diesem 
nieder, so daB eine Verstirkung eintritt. Das feste Silberchromat 
ist zuerst von gelatinéser Natur, hat eine grobe Oberfliche und starkes 
Adsorptionsvermégen. Auf die geschilderte Weise wird eine Schicht 
in der Nihe des festen Stoffes frei von Silberchromatsol, das die bei 
seiner Bildung verbrauchten Chromationen mit fortfiihrt. Das diffun- 
dierende Silbernitrat geht durch diese Schicht, die praktisch frei von 
Chromationen ist und kommt in Berithrung mit einer weiteren Schicht 
von Kaliumchromat. Zuerst bildet es eine Schicht von kolloidalem 
Silberchromat, die nicht mehr von dem bereits gebildeten Suilber- 
chromat koaguliert und adsorbiert werden kann, da die Grenze der 
Adsorption bereits erreicht ist. Tritt dies ein, so wird das fortdauernd 
erzeugte Silberchromat selbst koaguliert, wobei sich ein weiterer Ring 


') Z. phys. Chem. 107 (1923), 41. 
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von festem Stoff bildet, weil die Konzentration allmihlich iiber die 
Grenze angewachsen ist, die das Gel in Suspension halten kann. 
Der Vorgang wiederholt sich mehrfach und wir erhalten eine Reihe 
von Ringen, die durch klare und praktisch von dem schwer léslichen 
Stoff freie Zwischenréume getrennt sind. Durch quantitative Ver- 
suche haben wir nachgewiesen, daB die Sole von Silberchromat und 
Bleichromat von ihren frisch hergestellten Niederschligen reichlich 
adsorbiert werden. 

Diese Erklarung scheint nur in den Fallen zufriedenstellend, wo 
das Kolloid von seinem eigenen Niederschlag adsorbiert und koaguliert 
wird; in den Fallen aber, wo eine Koagulation in Gegenwart des be- 
treffenden festen Stoffes nicht stattfinden kann, wird die Erklarung 
verwickelter. In diesen Fallen ist es wahrscheinlich, daB das zweite 
Produkt der Reaktion, z. B. Kaliumchlorid, das sich bei der Wechsel- 
wirkung von Quecksilberchlorid und Kaliumjodid bildet, eine wichtige 
Rolle bei der Koagulation spielt. Mercurichlorid diffundiert in das 
kaliumjodidhaltige Agargel unter Bildung von Mercurijodid, das zuerst 
in kolloider Form auftritt, dann aber allmahlich koaguliert wird, wenn 
seine Konzentration so groB wird, daB es nicht mehr im peptisierten 
Zustande bleiben kann; dieser Vorgang wird erleichtert durch die 
Gegenwart von Kaliumchlorid. Das gefillte Mereurijodid adsorbiert 
Kaliumehlorid, das zweite Produkt der Reaktion, aus der dem 
Mercurijodid anliegenden Schicht, wo es sich gebildet hat durch EKin- 
wirkung der vorriickenden Schicht von Quecksilberchlorid mit einer 
frischen Menge von Kaliumjodid. Dementsprechend enthilt die 
diesem Niederschlag benachbarte Schicht viel weniger Kaliumchlorid, 
das Fallungsmittel, und daher kann eine Schicht von Mercurijodid 
in peptisierter Form auftreten, ohne dai Koagulation stattfindet. 
Der diffundierende Elektrolyt, nimlich Mercurichlorid, geht durch 
diese Schicht hindurch und reagiert mit einer frischen Schicht von 
Kalumjodid. Da eine Grenze fiir das Adsorptionsvermégen des ge- 
fillten Quecksilberjodides vorhanden ist, so hért die Adsorption des 
Kaliumchlorides durch das gebildete Quecksilberjodid nach einer be- 
stimmten Zeit auf. Wenn dies eintritt, so bleibt Kaliumehlorid, das 
fortdauernd als zweites Produkt der Reaktion gebildet wird, aim 
Orte seiner Bildung bestehen und wbt einen koagulierenden Kinflub 
auf das peptisierte Mercurijodid aus, das gleichzeitig mit ihm ent- 
standen ist. Demnach wird Mercurijodid alsbald koaguliert, so dab 
eine Schicht von koaguliertem und gefilltem Mercurijodid gebildet 
wird. Der geschilderte Vorgang wiederholt sich und so erhalten wir 
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eine Schicht von koaguliertem Mercurijodid, auf die eine Zone von 
kolloidem Mercurijodid folgt usw. Dieser Fall ist grundsatzlich von 
dem friiher besprochenen verschieden. 

Die hier mitgeteilte Auffassung kann die beiden verschiedenen 
Klassen von LrgsEGANGschen Ringen, die man bei den Untersuchungen 
erhalten hat, befriedigend erklaren. Bei der einen Art folgt auf eine 
Schicht des Niederschlages eine Zone, die praktisch frei ist von der 
wenig léslichen Substanz, und in diesen Fallen ist es wahrscheinlich, 
daB der Niederschlag sein eigenes Sol adsorbieren und koagulieren 
kann. Die zweite Art von Ringen besteht aus abwechselnden Schichten 
oder Banden verschiedener Farbe, die praktisch in zwei aufeinander 
folgenden Schichten dieselbe Menge des wenig léslichen Stoffes ent- 
halten. In diesem Falle entstehen die Ringe aus einer Schicht 
des koagulierten Sols, auf die eine Schicht des peptisierten Sols 
folgt. 

Bei Mercurijodidringen in Agar, die erzeugt werden durch Ein- 
wirkung von Mercurichlorid und Kaliumjodid, erhalt man abwechselnde 
Banden von roten und gelben Schichten. Die roten Schichten bestehen 
aus koaguliertem Mercurijodid, das schlieBlich in schénen Nadeln 
kristallisiert ist, wiihrend die gelben Banden aus peptisiertem Mercuri- 
jodid bestehen. 

Bei der ersten Art der LrgeseGanaschen Ringe bestehen diese 
vewOhnlich aus gefalltem und koaguliertem festen Stoff, der nach 
Verlauf hinreichender Zeit kristallinisch werden kann, wahrend die 
klaren Zwischenriiume entweder nichts oder etwas nichtadsorbiertes 
Sol enthalten. Bei der zweiten Art von Ringen folgt auf die gefallte 
und koagulierte Substanz, die den Ring bildet, eine Schicht desselben 
Stoffes in peptisierter Form. Um ein Sol zu koagulieren, ist eine groBe 
Menge des betreffenden festen Niederschlages erforderlich, weil es 
sich um eine reine Adsorptionserscheinung handelt, die bestimmt 
wird durch die wirksame Oberfliche des festen Stoffes. Im Gegen- 
satz dazu sind zur Aufhebung der Ubersittigung einer gewéhnlichen 
Lésung nur Spuren des festen Stoffes erforderlich, die ausreichen, 
die entsprechenden Keime zu erzeugen. 

Tatsichlich konnten wir beobachten, dab zur Koagulation eines 
durch Gelatine peptisierten Silberchromates eine groBe Menge von 
Silberchromat erforderlich ist, wihrend Spuren dieses Stoffes aus- 
gereicht haben wiirden, wenn das Silberchromat in Form einer tiber- 
sittigten Lésung vorhanden gewesen ware. Dies ist der Unterschied 
zwischen der von uns vertretenen Anschauung und der Ubersittigungs- 
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theorie von OsTWALD; und wir diirfen wohl sagen, daB sich unsere 
Theorie in besserer Ubereinstimmung mit den Versuchsergebnissen 
befindet. 


LigsEGANG, HatscHEK, DE WHALLEY und andere waren in der 
Lage, ein zweites System von Streifen in einem Gel herzustellen, 
das bereits Streifen enthielt. Diese Ergebnisse sind von Harscurk 
dazu benutzt worden, die Ubersittigungstheorie von OstwaLp zu 
widerlegen, worauf bereits aufmerksam gemacht wurde. 


Diese Beobachtungen der soeben genannten Forscher lassen sich 
aber auf Grund unserer Theorie sehr leicht erkliren. 


Wenn man Silbernitrat in eine Gelatine mit Kaliumchromat 
oder Kaliumbichromat diffundieren 1éBt, die sich in einem Reagenz- 
glas befindet, so bildet sich zaerst ein Niederschlag von Silberchromat. 
Wenn das Silbernitrat diffundiert, so bleibt das in der benachbarten 
Zone gebildete Silberchromat in peptisierter Form und dieses pepti- 
sierte Sol wird nach unserer Theorie zum Teil, oder ganz aihnlich 
adsorbiert, oder koaguliert durch den bereits am oberen Ende der 
Gelatine gebildeten starken Niederschlag von Silberchromat, und 
wir erhalten demnach einen Raum, der giinzlich oder teilweise frei 
ist von Silberchromat in der Umgebung der Niederschlagsschicht. 
Dieser Vorgang wiederholt sich und liefert Ringe, die durch klare 
Zwischenriume getrennt sind. 


Wie bereits betont wurde, wird ein Sol von Silberchromat nicht 
merklich koaguliert durch einen oder zwei Kristalle von Silberchromat ; 
vielmehr ist eine ziemlich groBe Menge von festem Silberchromat er- 
forderlich, um das Sol zu adsorbieren und zu koagulieren; demnach 
konnte LigsEGANG ein zweites System von Ringen erhalten, wenn 
bereits eine primaire Schichtung vorhanden war, weil das Gemisch 
aus Gelatine und Chromat wiederum peptisiertes Silberchromat bilden 
konnte, das seinerseits durch gefilltes Silberchromat adsorbiert und 
koaguliert wurde. Ein zweites System von Ringen ist nach unserer 
Theorie nur dann midglich, wenn das System vollkommen frei ist 
von Chromation oder Silberchromatsol. Genau dieselbe Erklirung 
kann gegeben werden fiir die Versuche von HatscHek und pg 
Wua.iey. Die Existenz einiger Kristalle von Bleichromat oder Blet- 
jodid sollte nach unserer Theorie die Bildung der LigesEGancschen 
Ringe durchaus nicht stéren, weil der Betrag der Adsorption des Sols 
durch einige Kristalle des festen Stoffes nur sehr gering ist. Ks mu8 
hier betont werden, da8 die durch einen Niederschlag bei seiner Bildung 











140 N. R. Dhar und A. C. Chatterji. 


adsorbierte Stoffmenge viel gréBer ist als bei einem bereits fertig 
webildeten Niederschlag. Dieser Faktor ist von groBer Wichtigkeit 
bei der Bildung von Lizsecanes Ringen, weil die Adsorption des 
Sols durch Niederschlige waihrend ihrer Bildung erfolgt und nicht 
durch bereits friher gebildete Niederschlage, die nur sehr geringes 
Adsorptionsvermégen besitzen. Infolgedessen konnte Hatscuex 
LigsEGANGS Ringe in einem System erhalten, in dem Kristalle von 
Bleijodid bereits vorhanden waren. In dhnlicher Weise erhielt 
pE WHALLEY ein zweites Ringsystem von Bleichromat in Agar, 
das bereits ein feines System von Schichten derselben Verbindung 
enthielt. 

sRADFORD!') hat gezeigt, dab die Bildung von Ringen gewoéhn- 
lich lange aufhért, bevor der Boden des Rohres erreicht ist. Da 
der diffundierende Elektrolyt gewéhnlich sehr stark ist, so kann 
nach seiner Meinung diese Wirkung nur darauf zuriickgefiihrt werden, 
daB der im Gel geléste Stoff aus den unteren Teilen des Rohres 
herausdiffundiert ist. Auch diese Tatsache steht im Gegensatz zu den 
olgerungen aus der Ubersittigungstheorie, daB die Diffusion des im 
Gel gelésten Stoffes zu vernachlissigen ist. Braprorp vertritt die 
Meinung, daB ,,der im Gel geléste Stoff bei der Ringbildung starker 
wirksam ist’, wenn eine Konzentrationsinderung der reagierenden 
Stoffe hervorgerufen wird. 

Fir diesen SchluB von Braprorp*) scheint keine ausreichende 
erechtigung zu bestehen, da oft beobachtet worden ist, daB eine 
\nderung in der Konzentration des diffundierenden Elektrolyten 
einen ebenso groBen EinfluB auf die Bildung der Ringe hervorruft, 
wie eine Konzentrationsiinderung des anderen Elektrolyten. Das 
wenig lésliche Salz befindet sich zuerst im peptisierten Zustand und 
die Ringe werden hervorgerufen durch seine Koagulation infolge 
verschiedener Einfliisse, deren einer die Fallungswirkung der vor- 
handenen Elektrolyte ist. Demnach wird der Elektrolyt, der einen 
ausgesprochenen EinfluB auf die Koagulation des Sols der wenig 
léslichen Substanz ausiibt, natiirlicherweise einen stirkeren Kinflub 
auf den Charakter der erzeugten Ringe besitzen als der andere. beim 
Silberchromat wurde gefunden, daB Silbernitrat eine stiirkere Koagu- 
lation hervorruft als Kaliumchromat. Demnach wird eine Anderung 
in der Konzentration von Silbernitrat wirksamer sein als eine Ande- 


') Biochem. Journ. 14 (1920), 29. 
*) Biochem. Journ. 10 (1916), 119. 
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rung in der Starke des anderen Elektrolyten. Fir die Ringe von 
Bleijodid in Agar-Agar, die durch Wechselwirkung von Bleinitrat 
und Kahumjodid erhalten werden, wurde gefunden, daB Kaliumjodid 
bei der Erzeugung einer Koagulation des peptisierten Sols von Blei- 
jodid wirksamer ist als die Bleinitratlésung. Demnach wird bei der 
Erzeugung dieser Ringe eine Anderung in der Konzentration von 
Kaliumjodid, einerlei ob es nun von oben diffundiert oder gleichmaBig 
im Gel verteilt ist, einen ausgesprocheneren EinfluB besitzen, als eine 
Anderung in der Stiirke des anderen Elektrolyten, Bleinitrat. Mit 
anderen Worten, die Wirkung einer Konzentrationsiinderung eines 
der reagierenden Elektrolyten hiingt nicht davon ab, ob er von 
oben hineindiffundiert oder im Gel verteilt ist, sondern von seinem 
Vermégen, das Sol der fraglichen wenig léslichen Substanz zu ko- 
agulieren. 

BraprorpD!) sagt ferner: ,,Nur Niederschliige mit groBen spezi- 
fischen Oberflichen bilden Banden. Dieser Faktor wird beeinfiufit 
durch solehe Bedingungen, wie Reaktionsmedien und Gegenwart von 
fonen. Indem man die spezifische Oberfliche veriindert, kann eine 
segebene Substanz in Bandenform erhalten werden oder nicht; so 
kann man durch Erhéhung der Dispersitit von Silberchromat oder 
Silberbichromat schéne Banden dieser beiden Stoffe in Agar erhalten, 
wihrend sie in diesem Medium gewoéhnlich keine Banden bilden.* 
Diese Erscheinung ist darauf zuriickzufiihren, daB Niederschliige mit 
groBer spezifischer Oberfliche ihre eigenen Sole merklich adsorbieren 
und koagulieren kénnen. 

Aus einer Priifung der Goldzahlen von Zstamonpy sollten wir 
erwarten, daf die Bildung von Ringen am besten in Gelatine und am 
wenigsten gut in Kieselsiure erfolgt. Dieser SchluB kann aber durch 
unsere Versuche nicht bestitigt werden, da viele wenig lésliche Stoffe 
in Kieselsiure Ringbildung zeigen und manche von ihnen sogar in 
diesem Medium bessere Ringe liefern als in Gelatine. So erhalt man 
z. B. mit Bleichlorid sehr schéne Ringe in Kieselsiure, wihrend unter 
denselben Verhiltnissen in Gelatine nur unregelmiBige Ringe erzeugt 
werden. 

Wenn das Gel nur einen geringen peptisierenden Einfluf{ oder 
gar keinen EinfluB auf das wenig lésliche Salz ausiibt, so miiBte es 
schwierig sein, Ringe des wenig léslichen Stoffes in diesem Medium 
zu erhalten. Bleichromat oder Silberchromat werden durch Kiesel- 





1) Biochem. Journ. 14 (1920), 474. 
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siuregel kaum peptisiert, und das ist die Ursache dafiir, daB von 
diesen beiden Stoffen in Kieselséuregel nicht leicht die Liesegang- 
ringe erhalten werden kénnen. Kupferchromat und Quecksilberjodid 
dagegen werden durch Kieselsiure peptisiert, und man hat daher 
auch von ihnen in Kieselsiure Ringe erhalten. Im Hinblick hierauf 
muB betont werden, daB das Peptisationsvermégen von Kieselsiure 
beim Kupferchromat ausgesprochener ist als beim Mercurijodid. Wir 
haben beobachtet, daB ein Sol von Mercurijodid in Kieselsiure oder 
in Agar durch Elektrolyte wie Kaliumnitrat, Natriumnitrat usw. 
leichter koaguliert wird als die Sole von Kupferchromat ; dies ist wahr- 
scheinlich der Grund dafiir, daB Mereurijodid in Agar Liesegangringe 
der zweiten Art bildet, bei denen auf eine rote kristallisierte Schicht 
von Mercurijodid eine gelbe peptisierte Schicht desselben Stoffes 
folgt. In einigen Fallen ist die Farbe des peptisierten Mercurijodides 
weiblich. Wiederholt haben wir beobachtet, daB gelbe oder weiBliche 
Sole von Mercurijodid, die durch Gelatine, Agar oder Kieselsiure 
peptisiert waren, im Licht koagulieren und in rotes kristallisiertes 
Mercurijodid tibergingen. Wir haben auch gefunden, daB Liesegang- 
ringe von Mercurijodid in Agar, die gewéhnlich aus abwechselnden 
Banden von roter und gelber Farbe bestehen (wobei den roten 
Banden kristallisiertes Mercurijodid, den gelben Banden aber ein Sol 
desselben Stoffes entspricht), im Sonnenlicht nach kurzer Zeit so 
veriindert werden, daB die gelben Schichten durch rote Schichten 
ersetzt werden, weil bei der Belichtung das gelbe Mercurijodidsol in 
den kristallisierten Zustand tibergeht und daB zwischen zwei Ringen 
ein klarer Zwischenraum entsteht. Es werden also im direkten 
Sonnenlicht die gewOhnlichen LresEcana’schen Ringe in Agar, die 
aus roten und gelben Schichten bestehen, verwandelt in_ rote 
Schichten von kristallisiertem Mercurijodid, die getrennt sind durch 
klare Zwischenriume, welche kein Mercurijodid enthalten. 

Ks ist auch von Interesse festzustellen, daB sehr leicht Ringe 
von Bleisulfat in Gelatine zu erhalten sind, waihrend wir in keinem 
der von uns benutzten Gele Ringe von Bariumsulfat erzeugen konnten. 
Dicser Unterschied im Verhalten der beiden Sulfate laBt sich erklairen, 
wenn man den peptisierenden EinfluB der Gele bericksichtigt. 
Man hat durch Versuche gefunden, daB Bleisulfat durch Gelatine 
leicht peptisiert wird, wihrend Bariumsulfat durch keines der Gele 
peptisiert werden konnte. Demnach ist es schwierig, Ringe von 
Bariumsulfat zu erhalten, wihrend das durch Gelatine peptisierbare 
Bleisulfat leicht Ringe liefert. 
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Wenn andererseits ein gewisses Schutzkolloid eine sehr starke 
Peptisationswirkung auf ein wenig ldésliches Salz ausiibt, und ein 
peptisiertes Sol dieses Salz nicht durch einen der reagierenden Stoffe 
koaguliert werden kann, so sollten die Liesegangringe nicht leicht 
zu erhalten sein, ganz ebenso, wie Ringe von Bleichromat in Gelatine 
durch Einwirkung von Kaliumchromat auf Bleinitrat nur schwierig 
hergestellt werden kénnen. In diesem Falle konnte experimentell 
gezeigt werden, daB ein Sol von Bleichromat in Gelatine weder 
durch einen Uberschu8 von Kaliumchromat noch von Bleinitrat 
koaguliert werden kann. Mit anderen Worten, die Gelatine iibt eine 
so starke Peptisationswirkung auf Bleichromat aus, daB ein Uber- 
schuB eines der reagierenden Stoffe nicht imstande ist, das gebildete 
Sol zu koagulieren. Infolgedessen ist in diesem Fall Ringbildung 
gleichfalls nur schwierig zu erzielen. 


Wir hoffen demnach einen Fall aufgezeigt zu haben, der er- 
kennen la8t, dab unsere Theorie auf festeren FiiBben steht und durch 
die Tatsachen besser gestiitzt wird, als die anderen Theorien iiber 
diesen Gegenstand. Unsere Theorie kann auch voraussagen, dai 
diejenigen frisch hergestellten Niederschliige, die ihre eigenen Sole 
adsorbieren kénnen, LizksEGanGs Ringe der ersten Art liefern, bei 
denen zwei aufeinander folgende Ringe durch einen mehr oder weniger 
klaren Zwischenraum getrennt werden, wihrend Stoffe, die ihre 
eigenen Sole nicht adsorbieren, LizseGanes Ringe der zweiten Art 
hefern sollten, die aus abwechselnden Schichten verschiedener Farbe 
bestehen. 


Zusammenfassung. 


1. Versuche iiber das Leitvermégen und die Diffusion zeigen, 
daB Silberchromat in Gelatine als Kolloid und nicht als tibersittigte 
Lésung vorhanden ist. Auch Bleichlorid, Bleijodid, Bleichromat usw. 
in Agar und andere wenig lésliche Stoffe in verschiedenen Gelen 
befinden sich im Kolloidzustand und nicht in Form einer iiber- 
sittigten Lésung. 

2. Die Unzulainglichkeit der Theorien von Braprorp, WILHELM 
OstwaLp, Wo. Ostwa.p und Fiscusr iiber die Bildung periodischer 
Niederschlage ist nachgewiesen worden. 

8. Wenn Silberchromat in Gelatine in iibersittigter Lésung vor- 
handen ware, so miBten einige Kristalle von festem Silberchromat 
ausreichen, um die Ubersittigung aufzuheben; die Versuche zeigen 
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aber, daB eine groBe Menge Silberchromat erforderlich ist, um das 
Sol des Silberchromates in Gelatine zu koagulieren. 


4. Der wichtigste Gedanke unserer Theorie der periodischen 
illung ist der, daB periodische Niederschlige gebildet werden durch 
die Koagulation eines peptisierten Sols und daB die koagulierte Masse 
bei ihrer Bildung und nach ihrer Ausfallung das Sol desselben Stoffes 
aus den benachbarten Schichten adsorbiert und voéllig oder teilweise 
koaguliert. Zugunsten dieser Theorie sprechen zahlreiche Versuchs- 
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Die elektrolytische Verarbeitung von Messingabfallen 
in salzsaurer Loésung. 


Von W. W. STrenpDer. 


Mit 6 Figuren im Text und einer Tafel. 


Nach dem Weltkrieg stellte sich die Frage der Aufarbeitung 
yon verunreinigtem Messing und Kupferabfillen besonders akut in 
den Vordergrund. Ws sollten reine Metalle, wenigstens das Kupfer, 
rein wiedergewonnen werden. Und dieser Regenerierungsprozeb 
wurde in den ersten Nachkriegsjahren fiir die wieder auflebende 
Kupferindustrie RuBlands besonders wichtig, da die Hiittenwerke 
eine lingere Zeit zu ihrer Wiederherstellung brauchten. Da die 
Messingabfalle durch Bronze, Eisen, Blei, Aluminium usw. stark 
verunreinigt waren, kam nur die elektrolytische Raffination in Frage 
und zwar wurde dieses Problem auf dem staatlichen Kupferwerk 
,Krassny Wiborgez“ vorm. RosENKRANZ zuniichst 1923 derart ent- 
schieden, daB die Messingabfille, aus einem Flammenofen, ohne 
besondere metallurgische Raffination zu Anoden gegossen und in 
die gewdhnlichen elektrolytischen Kupferbider iibertragen wurden. 
Ks stellten sich diesem ProzeB mancherlei Schwierigkeiten entgegen: 

Wie bekannt, verliuft die Elektrolyse von Messing in schwefel- 
saurer Lésung derart, daB auf der Anode all die 100°/, der Legie- 
rung gelést werden, auf der Kathode hingegen werden bei den 
herrschenden Spannungsverhiltnissen blob 65—75°/, (in Abhingig- 
keit von der prozentualen Zusammenstellung des Messings) Kupfer 
aus der Anode und 35—25°/, aus der Lésung abgeschieden; sobald 
die Lésung an Kupferionen verarmt, tritt Wasserstoffbildung ein, 
um dieses zu verhiiten, mu dafiir gesorgt werden, daB dem Elek- 
trolyten dauernd oder periodisch das Kupfer in geléstem Zustand 
beigefiigt wird. Andererseits hiufen sich das Zink und die Ver- 
unreinigungen des Messings in der Lisung an und das Zinksulfat 
mu8 periodisch entfernt und weiter verarbeitet werden. 

Die kritische Kupferkonzentration, bei welcher die Wasserstoft- 


bildung eintritt, ist von der Stromdichte, Temperatur, Aciditit, Rihr- 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 159. 10 
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geschwindigkeit und von den Verunreinigungen des Elektrolyten 
abhingig. 

Die Kurven der Fig. 1 veranschaulichen die Abhingigkeit, ge- 
messen bei normalen Verhiltnissen einer technischen Messingwanne, 
d. h. bei etwa 3°/, Zn in der Lésung und einer Riithrgeschwindig- 
keit, bei welcher der Rauminhalt einer Wanne in 3 Stunden 
erneuert wurde. 
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Die Schwierigkeiten des technischen Betriebes konzentrierten 
sich in zwei Punkten: 


1. es muBte ein Kupfermaterial geschaffen werden, welches 
leicht in schwefelsaure Liésung gebracht werden kénnte; 

2. handelte es sich darum, das Zink besser zu verwerten, da 
das unreine Zinksulfat nicht geniigenden Absatz hatte. 


Vielerlei Hilfsprozesse wurden zur Liésung der ersten Frage 
vorgeschlagen: 


a) Granulation von Rotkupfer und weitere Auflésung in H,SO, 
bei Luftdurchblasen — schwieriger ProzeB mit Verlust von SO,. 


b) Elektrolyse mit Diaphragma: in dem Anodenraum Auflésung 
von Rotkupfer, in dem Kathodenraum Entkupferung des verbrauchten 
Klektrolyten — ein hiibscher ProzeBb, welcher aber an der Dia- 
phragmenfrage scheiterte. 
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c) Elektrolyse des Messings in Na,SO,- oder NaCl-Lisung mit 
Ausbringung von Hydroxyden des Kupfers und des Zinks; weiterhin 
sollten die Hydroxyde mit dem verbrauchten schwefelsauren Elek- 
trolyten behandelt werden, welcher bei richtigen Mengenverhiltnissen 
das Zn(OH), selektiv lésen und somit mit ZnSO, anreichern sollte, 
welches dann aus neutraler Lisung leicht und einfach kristallisiert 
werden konnte; das Cu(QH), sollte mit frischer Schwefelsiiure 
gelést und zur Elektrolytanreicherung gebraucht werden, Dieses 
elegante Verfahren wurde von W. P. Iwsinsky in Zusammenarbeit 
mit A. A. FEHRMANN ausgearbeitet, konnte aber praktisch nicht ver- 
wendet werden, weil es sich um die Filtration oder Zentrifugieren 
von kolloidalen Stoffen handelte. 

d) Elektrolyse des Messings in schwefelsaurer Lisung bei hoher 
Stromdichte und einer minimalen Kupferionenkonzentration. An 
der Kathode schied sich neben dem Kupfer Wasserstoff ab, dadurch 
wurde das Kupfer in fein verteilter Pulverform abgeschieden und 
fiel zu Boden; das Zink sammelte sich in der Liésung. Das er- 
haltene Kupferpulver wurde in einem Ofen oxydiert und dann in 
H,SO, aufgelést. Der ProzeB forderte einen sehr hohen Energie- 
aufwand von 2,25 kW-Stdn. pro Kilogramm; die Stromausbeute 
betrug bloB etwa 50°/,. Eine Zeitlang wurde dieses Verfahren, 
da es keine besondere Apparatur erforderte, betrieben, wurde aber 
spiiter durch ein anderes, weit iiberlegeneres, welches das eigentliche 
Thema dieses Artikels ausmacht, ersetzt. 

Wie gesagt, es muBte dem Werk in der schwierigen Lage in 
kurzer Zeit geholfen werden. 

Als Resultat einiger Betrachtungen iiber das Abscheiden des 
Kupfers in Pulverform mit méglichst kleinem Energieaufwand wurden 
von dem Verfasser in Zusammenarbeit mit Herrn N. P. Feporerr 
Versuche angestellt, das Messing in salzsaurer Lésung elektrolytisch 
zu zersetzen. 

Als Anode diente eine Messingplatte (67°/, Cu, 33°/, Zn), als 
Kathode eine Rotkupferplatte gleicher GréBe; bei der Stromdichte 
von 150 A/m? und normaler Temperatur stellte sich die Spannungs- 
differenz von 0,40—1,00 Volt, in Abhingigkeit von der Veriinderung: 
des Elektrolyten, ein. Die Anode wurde gleichmabig gelist; auf 
der Kathode wurde das Kupfer in Form eines lockeren, schwamm- 
artigen Niederschlags, welcher leicht abriB und zu Boden fiel, nieder- 
geschlagen; auBer dem Kupfer wurde auf der Kathode prozentual 


so viel Wasserstoff abgeschieden, als es dem Zink in der Anode ent- 
10* 
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sprach. Die anfangliche Konzentration der Lésung entsprach 9 bis 
12°/, HCl; wa&hrend der Elektrolyse ging das Zink in Lésung und 
bildete eine Chlorzinklésung; die Konzentration von Cu(Oxydulsalz) 
variierte in den Grenzen von 0,15—0,50°/, und stieg erst dann, wenn 
die Lésung schwach sauer wurde. Fig. 2 veranschaulicht diese Ab- 
hingigkeiten. 

Die Elektrolyse konnte ohne weitere Schwierigkeiten bis auf 
1,0°/, HCl-Konzentration gefiihrt werden, d. h. die Salzsiure konnte 
bis auf etwa 90°/, ausgenutzt werden. Die Stromausbeute wurde 
im Mittel auf 59°/, bemessen, wiihrend sie theoretisch etwa 67°/, 
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ausmachen sollte; der Unterschied (100 — 3%- 100 = 12°/,) ist dadurch 
erklirlich, daB: 1. ein gewisser Teil der Kupferionen, durch die Oxydation 
mit dem Sauerstoff der Luft und der Liésung, in Oxydform vorhanden ist; 
2. eine gewisse Menge von Strom dazu notwendig ist, um anfiinglich das 
Kupfer in Lésung zu bringen. Da die Elektrolyse in Kupferchloriir- 
lésung (Oxydulform) verliuft, stellt sich der Energieverbrauch bei 
der obengenannten mittleren Stromausbeute von 59°/, und der mitt- 
leren Spannung von 0,70 Volt auf 0,50 kW-Stdn. pro Kilogramm, 
d. h. auf 4,5 mal weniger, als bei der obengenannten Elektrolyse in 
schwefelsaurer Loésung. 

AuBerdem hatte das salzsaure Verfahren den groBen Vorzug, 
daB das Zink in Zinkchlorid umgesetzt wurde, welches einen groBen 
Absatz fir das ‘'rinken von Eisenbahnschwellen finden konnte. 
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Somit waren die beiden Hauptfragen des Betriebes in der 
Hauptsache gelést; das pulverige Kupfer konnte leicht oxydiert 
werden, das erhaltene Kupferoxyd liste sich leicht in Schwefelsiure 
und konnte fiir das Regenerieren des Elektrolyten der Hauptelektro- 
lyse gebraucht werden. Weil dort Messing von etwa 75—80°/, Cu 
verarbeitet wurde, muBte die Salzsiiureelektrolyse etwa 20—25°), 
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von all dem gewonnenen Kupfer als Halbfabrikat liefern; in den 
gleichen Verhiiltnissen stellte sich die Sache auch bei dem Zink, 
welches also auf 20—25°/, in Chlorid, 75—80°/, in Sulfatform her- 
gestellt werden sollte. 

Das Verfahren ist von den Erfindern bei dem Patentamt am 
6. Mai 1924 unter der Nr. 78126 angemeldet worden. 

Die salzsaure Messingelektrolyse ist auf dem obengenannten 
Werk praktisch ausgefiihrt worden und liefert etwa 15—20 t Kupfer 
in Pulverform monatlich. Alle die obengenannten Zahlen haben sich 
in Wirklichkeit bewahrt. 
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Bevor wir zu einer theoretischen Betrachtung tibergehen, sollen 
einige Erfahrungen aus dem praktischen Betrieb des Verfahrens er- 
mittelt werden. 


Zunichst die Fragen der Apparatur. Stark salzsaure Lisungen 
kommen nur in den elektrolytischen Wannen in Betracht. Hier 
wurde als das Beste eine Eisenbetonkonstruktion mit Asphaltinnen- 
auskleidung befunden, aber auch hélzerne Wannen mit Bleibekleidung 
konnten lingere Zeit der Siure standhalten, nur muBte dafir ge- 
sorgt werden, dab die Lésung méglichst wenig in Rihrbewegung 
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Fig. 4. 


gebracht werde. Spiiter soll gezeigt werden, wieweit das Blei selbst 
an dem elektrolytischen ProzeB teilhaftig war. Die iibrige Apparatur, 
wie Wannen, Bottiche, Rohrleitungen fiir schwache Siure, wurde 
aus Blei hergestellt. Fiir das Heben der Fliissigkeiten wurden Zentri- 
fugalpumpen aus siiurebestiindiger Bronze, teilweise mit Bleiausklei- 
dung, erfolgreich benutzt. Die Dampfschlangen fiir das Kindampfen 
der neutralen ZnCl,-Lésung wurden aus Eisenrohren hergestellt, hier 
wiiren eigentlich Kisenpfannen mit direkter Ofenfeuerung besser zu 
empfehlen. Das fertige Produkt wurde in Eisenzisternen aufbewabhrt. 
Sehr wichtig stellt sich die Frage mit dem Waschen des erhaltenen 
pulverigen Kupferniederschlags; es muB dafiir gesorgt werden, daB 
simtliche HCl bis auf max. 0,03°/, ausgewaschen wird, sonst hat 
man grobe Verluste bei dem Oxydieren; das Waschen ist am besten 
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auf einem Vakuumfilter mit einer groBen Oberfliiche langsam unter 
Rihren zu bewerkstelligen. 


Das Schema der Schaltung der Bider gestaltete sich folgender- 
maBen (Fig. 4): 
Das Bad konnte fiir sich allein durch die Klemmen 4 B ein- 


geschaltet, durch die Klemmen BC ausgeschaltet werden; in der 
Fig. 4 sind beide Bader, I und II, eingeschaltet gezeichnet. 


Die méglichen Stromverluste sind aus den, auf dem Schema 
vermerkten Zeigern ersichtlich: es ist nimlich ein innerer Strom- 
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kreis méglich, welcher dazu fiihrt, daB ein gewisser Giirtel der Blei- 
auskleidung der Wanne als Kathode unter Kupferabscheidung in 
fester kristallinischer Form (kleine Stromdichte), ein anderer, benach- 
barter Bleigiirtel als Anode unter Bleichioridbildung und allmah- 
licher Zersetzung des Bleies arbeitet. Diese interessante Giirtel- 
bildung ist aus der Fig. 5 gut ersichtlich. 


Der als Anode arbeitende Teil der Bleiauskleidung, etwa 120 
bis 170 mm breit, wurde leicht (nach 4—6 Monaten Arbeit) zerstért 
und muBte periodisch erneuert werden, 


Die Fig. 6 (Tafel 5) zeigt das Innere eines elektrolytischen Bades 
wahrend der Arbeit. 
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A — bedeutet die Messinganode (350 x 350 mm). 

ky — bedeutet die Kupferkathode. 

I} — die Elektrodenhalter. 

|, — die kupferne Leitungsschiene. 

P,— den zu Boden gefallenen pulverigen Kupferniederschlag. 

},— Teile vom Kupferniederschlag, welche durch okkludierten 
Wasserstoff zum Schwimmen gebracht sind. 

Bb — die Bleiauskleidung der Wanne. 

— — Der schwarze Strich deutet auf die Flissigkeitsgrenze; 
unterhalb bedeutet 

(’ — den Bleichloridgiirtel, der sich rund um die ganze Blei- 
auskleidung der Wanne in gleicher Breite bildet. 

N — einen ihnlichen Giirtel, gebildet durch einen festen kristalli- 
nischen Kupferniederschlag. 


In Zusammenarbeit mit dem Stud. chem. P. D. Danxkorr ver- 
suchten wir die inneren Erscheinungen des Prozesses zu deuten. 


An den Elektroden sind folgende elektrochemische Reaktionen 
moglich. 
Auf der Anode: 


1. 1/,Zn —> }/, Zn** + ¢ (é,, = —0,76 Volt) 
2. Cu—> Cu*¥+ © (é,, = — 0,51 Volt) 
3. 3/, Cu —> 1/, Cu** + ¢ (¢,, = — 0,34 Volt) 
4. Cu+ Cl —> [CuCl] +6 (¢,, = — 0,13 Volt) 
5. Cut —> Cutt+ © (é,, = — 0,17 Volt) 
6. CuCl —> Cut*+O4Cl (s,, = — 0,55 Volt) 
Auf der Kathode: 

1. Ht+O-—> 1H, (e,, = 0,19 — 0,79 Volt) 
2. Cut+O—> Cu (e,, = — 0,51 Volt) 
a, Cu** + CG —» 1/,Ca (é,, = — 0,34 Volt) 
4. Cutt+Ci+OQ —>[CaCl] — (e, = — 0,55 Volt) 
5. Cu**+ C6 —> Ca* (¢,, = — 0,17 Volt) 
6. /,Znt*+ G—> Zn («,, = — 0,76 Volt) 
7. CuCl + GC —> Cu+ Cl (é,, = — 0,13 Volt) 


Die angefihrten GréBen der Elektrodenpotentiale haben fiir unsere 
Besprechung nur einen relativen Wert.) 


Die genannten Reaktionen verteilen sich auf gewisse Perioden 
des Prozesses; einige sind in allen Perioden méglich, einige gelten 
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nur im Anfang, andere wieder verteilen sich ungeordnet in Abhingig- 
keit von den zurzeit herrschenden Bedingungen der Elektrolyse. 

Der ProzeB selbst l4Bt sich in drei Perioden einteilen. 

1. Die erste Periode: die Spannungsdifferenz der Elektroden 
schwankt zwischen 0,4 und 0,5 Volt. Auf der Anode sind die fiinf 
ersten elektrochemischen Reaktionen mdglich; vorzugsweise miissen 
Nr. 1 und 4 gelten, als deren Resultat Zinkionen und Kupferchloriir 
gebildet werden. Bei der anodischen Auflisung von Legierungen, 
welche feste Liésungen der Komponenten bilden, haben wir im all- 
gemeinen eine Depression der Elektrodenpotentiale zu bemerken. 
Fiir Kupfer—Zinklegierungen sind in diesem Sinne die Messungen 
von Puscuin!) und Saverwaup*) maBgebend; ihre Zahlen zeigen, 
daB in den Legierungen, welche 64 und mehr Prozent Kapfer ent- 
halten, das Elektrodenpotential des Zinks keinen EKinfluB auf die 
anodischen Reaktionen hat: Das Elektrodenpotential solchen Messings 
ist demjenigen des Kupfers sehr nahe. Deshalb miissen wir ver- 
muten, daB neben der elektrochemischen Reaktion 1. eine direkte 
Lésung des Zinks entweder durch kurz geschlossene Stréme oder 
nach der Gleichung: Cu,Cl, + Zn —»> 2Cu + ZnCl, méglich ist.*) 

Auf der Kathode haben wir anfangs Wasserstoffabscheidung. 
Die Uberspannung des Wasserstofis am Kupfer geben mehrere 
Autoren, von 0,19—0,79 Volt, verschieden an. Wenn wir die Zahl 
0,23 Volt von Caspari (unbeachtet der Stromdichte und der Aciditit) 
fir richtig annehmen, so verhalten sich die Elektrodenpotentiale in 
der ersten Periode des Prozesses folgendermaBen: 
auf der Kathode H*+@©Q > '/,H (é,, = — 0,23 Volt), 


auf der Anode Cu + Cl [CuCl] + © (é,, = — 0,13 Volt), 
dazu summiert sich der Spannungsverlust durch den Widerstand des 
Elektrolyten (1,36 Ohm pro 1 cm® bei 25°), umgerechnet auf die 
entsprechende Stromdichte und Elektrodenabstand, gibt etwa 0,1 Volt. 
Die Summe der Spannungsverluste ergibt also: 0,23 + 0,13 + 0,10 = 
0,46 Volt, d. h. unseren Messungen 0,40—0,50 Volt entsprechend. 

Die tibrigen méglichen Reaktionen an der Anode wihrend der 
ersten Periode, d. h. 


+ 

5. Cu —> Cu**+ EC (é,, = — 0,17 Volt) 

3. 3/,Cu —> 3/,Cu** + C (é,, = — 0,34 Volt) 

und 2. Ca —> Cu*+ © (é,, = — 0,51 Volt) 


1) Z, anorg. Chem. 56 (1907), 1. 
*) Z. anorg. u. allg. Chem. 111 (1920), 248. 
*) G. D. Bencovaen, R. M. Jones u. R. Prrrer, Journ. Inst. Met. 23 (1920), 108. 
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miissen fiir unwahrscheinlich erklirt werden, da wir keine Oxyd- 
salzbildung bemerkt haben (Wegfall der Reaktionen 5. und 3.) und 
weil dadurch auch die Reaktion 2., welche ein héheres Elektroden- 
potential besitzt, wegfallen muB. 

2. Die zweite Periode: der anodische ProzeB indert sich 
nicht, die Lésung bleibt langere Zeit tiber farblos und durchsichtig, 
woraus wir die Oxydsalzbildung verneinen kénnen; auf der Kathode 
beginnt die Abscheidung des pulverartigen Niederschlages nach der 


(sleichung: 


7. CuCl+ © —> Cu4 Cl (e,, = — 0,13 Volt), 
welche neben der Reaktion: 
l. H*+06-—>1/,H (¢,, = 0,19—0,79 Volt) 


den niedrigsten Elektrodenpotentialwert aufweist. Obgleich die Kon- 


zentration des CuCl neben der Konzentration der H-Ionen sehr 
klein ist, verlauft die Reaktion 7, bei einer hohen Rihrgeschwindig- 
keit auch gut bei einer 0,02 —0,03 n-Konzentration von Kupfer- 
chloriir. Die Spannung des Bades steigt allmihlich je nach der 
Steigung des Widerstandes des Elektrolyten. Das Ende der zweiten 
Periode des Prozesses wird durch eine niedrige Salzsiurekonzen- 
tration gekennzeichnet; das auf der Anode gebildete CuCl (nach der 


Gleichung Cu + Cl —» [CuCl] + ©) kann bei einer Stromdichte von 
150 A/m* und bei 2°/, freier Salzsiiure auch bei der gréBten Rihr- 
geschwindigkeit nicht geniigend schnell gelést werden. Es bildet 
sich nun auf der Anode eine schlecht leitende Kruste von Cu,Cl,, 
welche bei den Versuchen als eine weibe, festanliegende Schicht be- 
merkbar ist. 

8. Hier beginnt die dritte Periode des Prozesses: die Bil- 
dung der schlechtleitenden Cu,Cl,-Schicht auf der Anode verursacht 
einen héheren Widerstand des Bades, also auch eine héhere Span- 
nungsdifferenz der Elektroden. Bei den Versuchen im technischen 
Bade wurden Spannungsspriinge von 1—7 Volt bemerkt, gewéhnlich 
trat dieser Moment bei etwa 1,0—2,0°/, freier Salzsiure in der 
Lisung ein, wenn aber die Anoden einen héheren (1,5—4°/,) Blei- 
gehalt aufwiesen, traten Spannungsspriinge derart bereits bei etwa 
4°). freier Salzsiiure in der Lésung auf, da es sich hier um PbCl,- 
Bildung handelte. Sobald diese Spannungsspriinge auftraten, wurde 
das Bad ausgeschaltet und der ProzeB beendigt. 

Elektrochemisch wiiren diese Erscheinungen folgendermaBen zu 
deuten: durch die Bildung der Cu,Cl,-Schicht haben wir auf der 
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Anode keine metallische Oberfliche mehr und es wird die Méglich- 
keit folgender Reaktionen ausgeschaltet: 


2. Cu —> Ca +E (e,, = — 0,51 Volt) 

3. 3/,Cu —> 1/,Cut* + © (¢,, = — 0,34 Volt) 

4, Cu + Cl —> [CuCl] + € (e,, = — 0,13 Volt) 
andererseits wird die Reaktion 

5. Cu* —> Cut* +E (e,, = — 0,17 Volt) 


méglich, welche aber durch die kleine Dissoziation des CuCl, die 
wieder durch die kleine Konzentration der HCl beeinfluBt wird, stark 
begrenzt wird. AuBerdem ist die Reaktion 






































6. CuCl —> Cu**+ 6+ Cl (6, = — 0,55 Volt) 
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Fig. 7. 


méglich, welche so lange verlaiuft, bis die lésende Wirkung der Salz- 
siure eine geniigende Menge Cu*-Jonen schafft, welche wieder das 
Auftreten der Reaktion 5. bedingt. 


Das Aufeinanderfolgen dieser beiden Reaktionen 5. und 6. auf 
der Anode und der weiter unten angegebenen Kathodenreaktionen, 
summiert mit dem Ubergangswiderstand der Cu,Cl,-Schicht, erzeugt 
die am Ende des Prozesses auftretenden Spannungsspriinge. 


Fig. 7 charakterisiert eine solche Erscheinung, gemessen alle 
30” an den Klemmen einer technischen Wanne, wihrend einer Zeit 
von 1140”, 


In derselben Periode sind an der Kathode folgende Reaktionen 
méglich: 
3. 1/,Cu** + © —> 3/,Cu (e, = — 0,34 Volt) 
4, Cut++ Cl+ © —> [CuCl] (e,, = — 0,55 Volt) 
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+ 
5. Cart + C —> Ca (¢,, = — 0,17 Volt) 
und schlieBlich die darauffolgende Reaktion: 
2. Cu*+ © — Cu (é,, = = 0,51 Volt); 


die Reaktion 4. verliuft tatsiichlich, was aus der Beimengung von 
Cu,Cl, im Kathodenkupfer ersichtlich ist; die Reaktionen 3., 5. und 
2. sind fiir wahrscheinlich, aber schadlich zu erkliren, weil sie die 
Stromausbeute heruntersetzen. 

Bei den Versuchen im kleinen konnten wir beobachten, dab 
aus griinen, d. h. oxydierten Lésungen, bei einer guten Rihr- 
geschwindigkeit und einer Stromdichte von 75—100 A/m? ein guter 
fester Kupferniederschlag auf der Kathode bei einer Spannung von 
0,25 Volt gewonnen wurde, dieses dauerte so lange, bis die Lésung 
bis auf 0,04°/, Cu ausgebeutet wurde. Wahrscheinlich sind hier 


die Reaktionen: | 
3. 1/,Cu**+ 6 —> 1/,Cu, 
oder : 
wee + + 
5. —> 2.: Cu™*™*+ C6 —> Cu —> Ca + 6 —> Cu 
giiltig. 
AuBer all den obengenannten elektrochemischen Reaktionen 
sind folgende rein chemische Erscheinungen beobachtet worden: 


|. die Oxydation des Kupferchloriirs durch den Sauerstoff aus 
der Lésung und aus der Luft: 
fu,Cl, + 2HCl + */,0, = 2CuCl, + H,O, 
hierdurch ist das Griinwerden des Elektrolyten bei langem 
Stehen ohne Strom und bei dem Pumpen saurer Lésungen 
erklarbar ; 


2. andererseits wird der Kathodenniederschlag und die Kathoden 
selbst nach der Gleichung: Cu + CuCl, = Cu,Cl, geldst. 


Die Menge der obengenannten Reaktionen und Erscheinungen 
erlaubt es in Fabriksbedingungen nicht, jede- einzelne genauer zu 
untersuchen. 


Vielleicht wird mancher hieraus Anregung fir weitere For- 
schungen schdépfen. 


Zusammenfassung. 


1. Es wurden die Schwierigkeiten einer Messingelektrolyse im 


groBen erdrtert. 
2. Es wurden Vorschlige fiir die Anreicherung des Elektrolyten 


mit Kupfer beschrieben. 
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3. Als Lésung der gestellten Fragen ist die Elektrolyse des 
Messings in salzsaurer Lisung vorgeschlagen worden, wobei folgendes 
festgestellt wurde: 

a) die Stromausbeute betrigt etwa 88°/, der theoretischen, 

b) der Energieaufwand etwa 0,50 kW-Stdn. pro Kilogramm ab- 

geschiedenes Kupfer in Pulverform, 

c) als Nebenprodukt der Elektrolyse wird Zinkchlorid gebildet, 

welches als Trinkungsmittel fiir EKisenbahnschwellen guten 


Absatz hat. 
4. Bei der Verwirklichung des Prozesses ist festgestellt wor- 
den, daB: 
a) Kisenbetonwannen mit Asphaltanstrich bevorzugt werden 
miissen, 


b) auch hélzerne Wannen mit Bleiauskleidung genug wider- 


standsfihig sind, 
c) groBe Sorgfalt auf das Waschen des Fertigproduktes ver- 


wendet werden muB. 
5. Es wurden die inneren Erscheinungen des Prozesses be- 


sprochen und folgendes festgestellt: 
a) der ProzeB verliuft hauptsichlich in einer Oxydullésung, 
b) am Ende des Prozesses wird auf der Anode eine Cu,Cl,- 
Deckschicht gebildet, wodurch Spannungsspriinge entstehen, 
c) diese werden gedeutet. 


Leningrad, Staatliches Kupferwerk ,,Krassny Wyborgez“’ vorm. 
Rosenkranz, Juli 1926. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. Oktober 1926. 















K. Someya. 


Die elektrometrische Titration des Bichromats 
mit Kaliumferrocyanid. 


Von Kry’icuHt SoMEYA. 
Mit einer Figur im Text. 


Ruse’) schlug eine Methode zur Titerstellung des Bichromats 
mit Kaliumferrocyanid vor. Die wiBrige, mit Salzsiure angesiiuerte 
und auf 150 cm* verdiinnte Lésung wird so lange mit Ferrocyan- 
kalium, das im Liter 40 g enthilt, versetzt, bis alle Chromsaure 
reduziert und ein UberschuB davon vorhanden ist, der mit stark 
saurem Kisenchlorid auf einer Porzellanplatte erkannt wird, indem 
sich letzteres mit einem Tropfen der Lésung griinlich farbt. Um 
die augenscheinlichen Nachteile dieser Tiipfelprobe zu vermeiden, 
suchte der Verfasser den Endpunkt auf elektrometrischem Wege zu 
bestimmen, welcher sich auch leicht und scharf erkennbar erwies. 

Als Material dienten */,, Mol Kaliumbichromat und '/,, Mol 
Kaliumferrocyanidlésung, welche aus KAnLBAUM’s reinsten Reagenzien 
hergestellt wurden. Die erste Liésung wurde elektrometrisch auf 
reines Ferroammoniumsulfat gestellt, wihrend der Titer der letzten 
Lésung durch Wigung berechnet wurde, welcher auch mit dem 
Resultat der Permanganattitration auf elektrometrischem Wege gut 
iibereinstimmte. Die Apparatur fiir die elektrometrische Titration 
war auch die gewdhnliche. Als Elektroden dienten ein blanker 
Platindraht und eine Kalomelhalbelektrode, und die Potentialinde- 
rung wurde mit einem empfindlichen Galvanometer verfolgt. 10 cm*® 
der Bichromatlésung wurden benutzt und mit der Ferrocyanidlésung 
auf gewdhnlichem Wege titriert. Die folgende Tabelle zeigt einige 
Beispiele der Titration. 


') Ruse, Journ prakt. Chem. 95 (1865), 53. 






Tabelle 1. 


Flektrometrische Titration des Bichromais mit Kaliumferrocyanid. 
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A H.O Zugesetzte Versuchs- Verbr. 

ages konz. HCl temperatur K,Fe(CN), 
em? em? °C em? 
45 5 30 10,25 
48 2 40 10,35 
45 5 40 10,03 
45 a 40 10,02 
45 5 50 10,01 
45 5 60 9,98 
45 5 60 10,05 
45 5 60 10,04 
45 5 70 9,85 
45 5 70 9,95 
45 5 70 9,87 
45 D 50 9,85 
40 10 50 9,90 
50 20 40 9,95 
30 20 40) 9,70 
30 20) 40 9.65 


Bemerkung 


Potentialsprung nicht 
gut 


Potentialsprung gut 


‘9 


Angew. K,Cr,0,-Lisung 10,00 em*. K,Fe(CN),-Lésung, Theorie, 10,00 cm* 
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Fig. 1. 


Die Tabelle zeigt, daB die Temperatur fiir einen raschen Ver- 
lauf der Reaktion héher als 30°C sein mub, wihrend tiber 70°C 
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hinaus eine Zersetzung von Bichromat mit Salzsiure auftritt, welches 
das Kleinerwerden des Ferrocyanidtiters verursacht. Die beste 
Temperatur ist daher 40—65°C. Der Gehalt an konzentrierter 
Salzsiure mub zwischen 5—10cm* auf 60 cm® des Gesamtvolums 
liegen. Unter Einhaltung dieser Versuchsbedingungen wird ein 
scharfer Potentialabfall von etwa 250 Millivolt erhalten. Die vor- 
stehende Figur 1 zeigt eine typische Titrationskurve bei dem End- 
punkt. 

Die genaue ‘Titration auf umgekehrtem Wege erwies sich dem 
Verfasser als unmdglich. 

Zum SchluB méchte Verfasser Herrn Direktor Prof. Dr. K. Honpa, 
der dieser Untersuchung viel Interesse entgegengebracht hat, und 
Herrn K. Yamaaara fiir seine eifrige Unterstiitzung bei diesen Ver- 
suchen seinen herzlichsten Dank aussprechen. 


Sendai (Japan), Laboratory of Chemical Analysis, Research In- 
stitute for Iron, Steel and Other Metals, Tohoku Imperial University, 


27. August 1926, 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. September 1926. 
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Fig. 1. 450mal vergréBert. 
Chlorwasser. 
Cu 35°/,, Mn 65°). 
10 Stunden bei 850° getempert, 
langsam abgekiihlt. 





Fig. 8. 190mal vergréBert. 
CuCl, + NH,. 


Cu 58,3°/,, Zn 10,7°/,, Mn 31,0°,. 


Gewodhnliche Abkiihlung. 


’vro Hecsier 
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Fig. 2. 90mal vergrébert. (NH,\S.0, 
Unten: Urspriingliches Mn-Korn. 
Oben: Urspr. Mischkristall Zn 60°/,, Mn 40 
Mitte: Neugebildete Kristallart. 
3 Stunden bei 750° getempert, abgeschreckt. 


Fig. 4. 190mal vergrébert. 
CuCl, “T NH,. 
Cu 58,0°/,, Zn 19,2°/,, Mn 22,8°/.. 


8 Stunden bei 750° getempert, 
abgeschreckt. 


i Verlag von Leopold Voss in Leipzig 
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Fig. 5. 90mal vergrébert. Fig. 6. 90mal vergriBert. 
FeCl, + HCl. FeCl, + HCl. 
Cu 51,8°,,, Zn 7,2°,, Mm 41,0°,. 


Cu 51,8°/,, Zn 7,2°/,, , 
. 9 /0° 


langsam gekiihlt. 





Fig. 7. 190mal vergréBert. Fig. 8. 190mal vergréBert. 
(NH,),8,0,. (NH,),8,Q,. 
Cu 26,3°/,, Zn 63,9°/,, Mn 9,8°/,. Cu 21,1°),, Zn 62,8°,,, Mn 16,1° 
Langsam gekihlt. 12 Stunden bei 340° getempert. 


Urro Hevusier 
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Fig. 9. 90mal vergréBert. Fig. 10. 450mal vergréBert. 
(NH,),8,0,. (NH,),8,0,. 

Cu 20,4°;,, Zn 71,7°/,, Mun 7,9°/,. Cu 37,8°/,, Zn 33,5°,, Mn 28,7 

Langsam gekiihlt. 12 Stunden bei 340° getempert. 





Fig. 11. 190mal vergréBert. Fig. 12. 450mal vergrébert 
(NH,),5,0.. (NH,),S.O,. 
Cu 41,9°,, Zn 42,0°,,, Mn 16,1°/,. Cu 38,2°/,, Zn 47,3°/,, Mn 14,3"). 
12 Stunden bei 340° getempert. 12 Stunden bei 340° getempert. 
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2, Réstprodukt des Magnetits nach ')/, stiin- Fig. 3. Réstprodukt des Magnetits nach 1! stiin- 
diger Réstung bei 900°. Vergr. x 155 diger Réstung bei 900°. Vergr. x 155 





Fig. 4. Réstprodukt des Magnetits nach 120stiin- 
diger Réstung bei 900°. Vergr. x 155 


Erica Grevuticu 
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Fig. 6. 
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